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Ricerche sull’ossipirone(7) ed alcuni suoi derivati; 
di A. PERATONER. 


(ziunta il 9 luglio 1905). 


Le presenti ricerche si collegano strettamente con quelle che 
alcuni anni or sono(!) ho pubblicato sulla costituzione degli acidi 
meconico, comenico e piromeconico (3-ossipirone), ed anzi com- 
pletano in alcuni punti queste ultime. 

Dato il costo relativamente elevato del materiale di partenza, 
l'acido meconico, ed il rendimento sempre esiguo dei derivati che 
se ne ricavano, non avrei potuto dare alle ricerche l’attuale esten- 
sione, se non fosse venuta in mio aiuto la fabbrica dei signori 
Knoll e C. di Ludwigshafen, la quale con massima liberalità mise 
a mia disposizione questo acido puro a chilogrammi. Compio quindi 
il gratissimo dovere di esternare ancora pubblicamente i miei rin-. 
graziamenti tanto a questi signori quanto al Chimico della fab- 
brica Dott. Rudolf Tambach, che impiegò mesi interi per depurare 
le rilevanti quantità di acido meconico grezzo dall’oppio mediante 
numerose cristallizzazioni, non prive di difficoltà. 


Parte I. — Derivati non azotati. 


1. I principali risultati precedentemente ottenuti furono i se- 
guenti: Nella scissione mediante alcali l’etere trietilico dell’acido 
meconico fornisce quantitativamente 2 molecole di acido ossalico 


(*) Peratoner e Leonardi. Gazzetta chimica 30, I, 5.39. 
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ed 1 molecola di etere etilacetolico CH, .CO .CH,.0OC,H,, oltre a 
2 mol. di alcool etilico, per cui all’etere di questo acido, indub- 
biamente un derivato del y-pirone (!), spetta la formula: 


C,H;C00.C—:0 —C.C00C;H; 


HC—C0—C.0C,H, 


Non fu possibile estendere questa reazione agli eteri rispettivi 
degli altri due acidi cennati non essendosi tali eteri sino allora 
potuti preparare ; e quindi mi limitai a studiare i prodotti di scis- 
sione che venivano forniti dagli acidi liberi, in confronto a quelli 
ricavati dall’acido meconico non eterificato. 

Quantunque il comportamento delle tre sostanze in parola fosse 
perfettamente identico e nonostante che ricavassi preziosi indizii 
sulla loro struttura dalla determinazione quantitativa, facile, degli 
acidi grassi formatisi nelle reazioni studiate, pure non potevo ri- 
tenere come dimostrate con tutto rigore le costituzioni degli acidi 
comenico e piromeconico, perchè il prodotto più importante della 
scissiohe alcalina, l’acool acetolico CH,.CO.CH,.OH non si potè 
isolare e tanto meno dosare quantitativamente ; la sua genesi in- 
termedia venne assodata solo indirettamente per la formazione di 
un prodotto di condensazione CHO, e di un osazone corrispon- 
dente a questo (2). 

2. Nel frattempo però è stata eliminata anche questa incer- 
tezza da esperienze che feci eseguire al Dott. Oliveri-Tortorici (*), 
allora mio assistente. Egli riuscì ad eterificare completamente 
l'acido comenico e giunse poi per via indiretta anche ad un com- 
posto avente tutti i caratteri di un etere dell’ossipirone, prodotti i 
quali entrambi nella scissione per alcali fornirono 1 molecola di 
etere etil-acetolico e rispettivamente un miscuglio di acidi ossalico 
e formico (1 mol. per cadauno), e solo acido formico (2 molecole). 

Le attuali esperienze che assieme al Dott. Spallino ho istituito 
riuscendo ad ottenere, con eterificazione diretta, i derivati alchilici 
dell’ossipirone, mediante i diazoidrocarburi grassi, confermano poi 
che il prodotto preparato per via indiretta da Oliveri-Tortorici è 

(') Ost. Journ. f. prakt. Chem. [2] 29, 57. 


(?) Loco cit. e Gazz. Chim., 30, I, 565. 
(#) Gazz, Chim. 30 II, 16; 32 I, 56 (febbraio 1902). 
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effettivamente l’etere dell’acido piromeconico, giacchè risulta iden- 
tico col nostro etere etilico, ottenuto con l’impiego di diazoetano, 
tanto per le proprietà fisiche quanto per il modo in cui si com- 
porta alla scissione. 

L’analogia completa. quindi che sussiste anche fra gli eteri 
degli acidi comenico e piromeconico da un canto e del meconico 
dall'altro, trova espressione nelle formule già precedentemente as- 
segnate ai due primi corpi come le più verosimili. 


COOH.C—0'—CH HC—0{—cCH 


ll co_U ch HC-CO—C.OH 

8. Di fronte a questi risultati non è senza meraviglia che ho 
rilevato in un lavoro di Tickle e Collie, sull’ossidazione di derivati 
del Y-pirone con acqua ossigenata (!), delle affermazioni sulla strut- 
tura dell'acido meconico, le quali sono in aperta opposizione con 
le mie precedenti conclusioni. 

I citati autori eseguendo esperienze di ossidazione parallela - 
mente sul dimetilpirone e sull’acido chelidonico, constatano che il 
primo reagisce col perossido di idrogeno dando un (mono-)osside- 
rivato. mentre il secondo rimane inalterato in luogo di fornire, 
come si attenderebbe, acido meconico. Da questa reazione negativa 
traggono senz'altro la conseguenza che l’acido meconico ha molto 
probabilmente costituzione del tutto diversa da quella che è stata 
suggerita come possibile. Si può qui osservare innanzi tutto che 
una reazione negativa, quando non è confortata da altri dati, non 
può assumere un valore assoluto; nel caso in ispecie poi il solo 
fatto dell’ indifferenza dell’acido chelidonico verso l’idroperossido 
nulla può dire sulla costituzione dell’acido meconico, giacchè dal- 
l'acido chelidonico dovrebbe potersi attendere, alla stregua delle 
vedute dei citati autori, la formazione di un ossiacido isomero col 
meconico, la quale in realtà manca essa pure. 

I sigg. Tickle e Collie mostrano poi di non essere sul riguardo 
al corrente dei lavori sulla costituzione degli acidi della serie me- 
conica, lavori che rimontano all’anno 1900 e che pure furono rias- 
sunti nel Journal of the Chemical Society (*); o per lo meno, pas- 
sandoli sotto silenzio intendono non attribuir loro alcun peso. 


(') Journ. of the Chem. Soc. 87, 1004 (agosto 1902). 
(®) Journ. of bid. Chem. Soc. 78, 550, i 
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Ritengo perciò inutile dilungarmi ulteriormente considerando 
la questione della struttura dell'acido meconico come esaurita, e 
rimetto peraltro al giudizio dei chimici i fatti e le esperienze già 
pubblicate. o » 

4. Quanto all’acido comenico rimaneva tuttavia indecisa la 
quistione, se la posizione del suo carbossile corrispondesse vera- 
mente a quella indicata nello schema sopra riportato, che sotto 
tutti i rapporti era nel miglior accordo con le reazioni genetiche 
di questa sostanza e di qualche suo derivato, o non dovesse piut- 
tosto assumersi come vicinale rispetto all’ossidrile : 


HC —- 0 — C. COOH 
Il Il 


HC — CO—C.0H 

Il solo studio dei prodotti di scissione alcalina non poteva de- 0 
cidere nulla in proposito, mentre aveva escluso qualsiasi altra po : 
sizione del carbossile, data la formazione quantitativa di (alcool 0) 
etere acetolico e di acido ossalico, e l’assenza completa di acido 
carbonico. o i 

. Per chiarire questo punto mi sono avvalso di un mezzo fi- 
sico-chimico esaminando, col dott. Palazzo, la costante di affinità 
dell’acido comenico in confronto con quella dell’acido comanico, 
l'acido pironcarbonico non ossidrilato, nel quale il primo può es- 
sere trasformato e sulla cui costituzione non vi è dubbio alcunò 
essendo un prodotto sintetico. Come si rileverà sotto, anche queste 
determinazioni avvalorano la prima formula di struttura che anni 
sono stabilii per l’acido comenico. 

5. Ho accennato che la eterificazione diretta dell’ossipirone rie- 
sce bene con l’impiego di diazoidrocarburi grassi. Questa reazione 
offre il mezzo di determinare la costituzione sconosciuta di altri 
derivati dell’ossipirone, i quali quando sono trasformati in com- 
posti alchilici e poi sottoposti all’azione degli alcali, devono fornire, 
analogamente a quanto fu sopra verificato, invece di prodotti di 
scissione ossidrilici, i relativi eteri che per lo più sono assai più 
stabili dei primi e perciò più facilmente rintracciabili e determi- 
nabili. In questo modo ho studiato, assieme al dott. V. Castellana, 
la costituzione dell’acido ossicomenico o diossipironcarbonico, che 
risulta espressa dalla formula 


COOoH.C—0—C. OH 
H. Ù — Co Lu OH ' 
questa sostanza rappresenterebbe quindi nella serie del y-pirone 
un’analogo, molto meno stabile, dell’acido protocatechico in quella 
del benzolo. 

6. Proseguendo su ua via ho chiarito inoltre, in collabora- 
zione del dott. A. Tamburello, la. costituzione del maztolo, il pro- 
dotto di natura fenolica ottenuto dal Brand (!) fra le sostanze vo- 
latili che si formano nel brustolimento del malto, e ‘studiato anche 
meglio da Kiliani e Bazlen (?). 

Avevamo dimostrato già l’anno scorso (3) che il maltolo è iden- 
tico con l’acido laricico o laricina, sostanza rinvenuta da Stenhouse 
nelle corteccie di larice, e ci era sembrato di scorgere in qualche 
reazione di questo corpo una notevole analogia con l’acido pirome- 
conico. Questa osservazione, unita al sospetto, espresso dal Kiliani, 
che cioè fra le dette due sostanze potesse passare uno stretto rap- 
porto, ci indusse ad applicare al maltolo il metodo sopra cennato, 
che già per l’acido ossicomenico si era prestato ottimamente. Il ri- 
sultato fu del tutto soddisfacente, l’analogia con l’acido piromeco- 
nico completa; e la determinazione quantitativa dei prodotti, che 
per scissione alcalina si ottengono, non lascia dubbio sull’andamento 
della scissione stessa e conseguentemente sulla formula di strut- 
tura del maltolo, che è acido metilpiromeconico o metil-ossi- 
pirone : 

HC -0—C.CH; 
H6—c0—t.0H 

7. Finalmente per terminare questa prima parte di ricerche, 
la quale del resto non si occupa che di composti non azotati del- 
l’ossipirone, vengono descritti alcuni derivati dell’ossipiridina che, 
in collaborazione dello stesso dottor Tamburello, sono riuscito a 
preparare direttamente per azione dell’ammoniaca tanto dall’ossi- 
pirone quanto dal maltolo, e ciò nell'intento di dimostrare vieppiù 
la pertinenza di quest’ultima sostanza al gruppo del pirone e la 
sua analogia con l’acido piromeconico. 


(') Berichte 27, 806. 
(3?) Berichte 27; 3115. 
(*) Berichte 36, 3407; Gazz. Chim. 33 II, 478. 
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Senonchè risultando daile esperienze di Ost (!) e di Kiliani 
che i due detti composti, con ossidrile libero, non subiscono la 
‘cennata trasformazione in piridoni, ma danno tutt'al più un sale 
ammonico assai instabile, scostandosi cosi da tutti gli altri deri- 
vati del pirone, pei quali il passaggio ad ossipiridine è reazione 
generale e caratteristica: noi sospettando di un’influenza speciale 
esercitata dall’ossidrile libero, abbiamo eliminato questa, adope- 
rando invece gli eteri alcoolici delle due sostanze, la cui natura 
si accosta più a quella di idrocarburi. Infatti i rispettivi derivati 
ossipiridici si ottengono in tal modo con massima facilità ed ot- 
timo rendimento, per semplice svaporamento con ammoniaca 
acquosa. 


La seconda parte delle presenti ricerche costituisce principal- 
mente uno studio sui prodotti azotati che dall’acido piromeconico 
si formano per azione dell’acido nitroso e per ulteriori trasforma- 
zioni del nitrosoderivato. Alcuni di essi furono già rinvenuti da 
Ost nel 1879 senza che per altro venisse chiarita la loro genesi e 
struttura. 

Fra essi hanno interesse particolare quelle sostanze che risul- 
tano come tetra- e triossir iridine, nonchè alcuni ortochinoni della 
piridina. Ma oltre a ciò mi sembrano di meritare attenzione spe- 
ciale varie altre quistioni che sorgono nel corso di questo esame, 
come per esempio la tautomeria dell’acido piromeconico, l’azione 
generale dell’idrossilamina sui derivati del pirone, il comportamento 
chimico di quel nuovo tipo di ossipiridine che hanno l’ossidrile 
legato all’azoto (N. ossi-piridine) ed altre ancora. 

li piano di tali ricerche sarà esposto più dettagliatamente dopo 
che sarà esaurita la descrizione delle esperienze di questa prima 
parte concernente i derivati non azotati del 8-ossipirone. 


(') Journ. f. prakt, Chem., 79. 185. 


Sulla costituzione dell'acido comenico ; 
di A. PERATONER eF. C. PALAZZO. 
(Giunta il 9 luglio 1905). 


Dal lavoro pubblicato alcun tempo fa da Peratoner e Leonardi 
sulla costituzione degli acidi della serie meconica ('), non viene 
del tutto chiarita la struttura dell’acido comenico. Se si tiene 
presente tanto la sua genesi dall’acido meconico quanto il suo 
comportamento con gl’idrati alcalini, si è sempre di fronte a due 
costituzioni : 

HOOC.C — 0— C.H H.C — 0 — C.COOH 
I Il Il II Il Il 

H.C-C0—-C.0H H.CT— CO — C.O0H 
le quali si presentano egualmente probabili. 

Invero la struttura dell’arido meconico, 


H0OOC.6 — È — C.COOH 
Il 
— co — €. 0H 
4 3 


H. 


se 


quale viene nettamente indicata dalla scissione del suo etere trie- 
tilico, suggerisce per l’acido comenico una delle due superiori 
costituzioni, ma i prodotti che si ricavano nell’idrolisi di quest’ul- 
timo, se indirettamente confermano la costituzione dell’acido me- 
conico, non portano un contributo decisivo in quanto riguarda la 
struttura dell’acido comenico: ueppur essi lasciano riconoscere la 
posizione del carbossile, cosicchè solo in base a congetture più o 
meno verosimili si potè dare allora una preferenza alla formula 
I col carbossile in 6. Rileviamo però che probabilità per questa 
formula sembrano aggiungersi anche per ragioni di analogia, seppure 
non perfetta. 

Come è noto da un lavoro di Ost, (*) l’acido 4. ossi-isoftalico 
(sale potassico) 


Hooc.C—CH=C.C00H 


Il 
H.C- CH=C.0H 


(') Gazz. chim. ital. 30, I, 539 (1900). 
(* Journ. f, prakt. Chemie {2} 75, 306 (1877). 
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quando viene riscaldato a 280-300° elimina una molecola di ani- 
dride carbonica dando-in massima parte acido para-ossibenzoico, 
mentre la formazione dell’acido orto avviene molto limitatamente. 

Ora in molte reazioni è innegabile una certa somiglianza di 
comportamento fra l’acido meconico ed il cennato acido ossiftalico. 
Entrambi dànno col cloruro ferrico una reazione cromatica ana- 
loga, entrambi con acido cloridrico concentrato ed a temperatura 
più o meno elevata eliminano anidride carbonica dando i rispet- 
tivi fenoli; e finanche nell’azione del bromo essi forniscono, con 
eliminazione più o meno completa di anidride carbonica, delle 
sostanze bromurate che derivano dalla rispettiva forma fenolica 
fondamentale. 

Queste analogie rendendo verosimile per l’acido meconico un 
comportamento corrispondente anche nell’eliminazione di un solo 
carbossile, farebbero prevedere dunque per l’acido comenico la 
costituzione I, analoga a quella dell’acido p-ossibenzoico e che, 
come si è detto, fu già data come la più probabile. 

Nell’intento di risolvere la questione in maniera definitiva, 
noi pensammo di ricorrere a misure di conduttività elettrica, le 
quali eseguite parallelamente sull’acido comenico e sull’acido co- 
manico, (yY-pironmonocarbonico), 


COOH.C — 0 — CH 


I I] 
H.CT—CO—CH 


presentavansi abbastanza promettenti. 

Dall’estesa letteratura sulla conducibilità degli acidi organici, 
di cui siamo in massima parte debitori all’Ostwald, è noto che 
in una catena chiusa, omociclica od eterociclica, le varie posizioni 
reciproche fra ossidrili e carbossili influenzano in maniera note- 
volmente diversa i coefficienti di dissociazione K, ricavati dai va- 
lori sperimentali delle conduttività molecolari. Molto eloquente è 
p. es. il confronto fra i coefficienti dell’acido benzoico e di diversi 
acidi aromatici ad uno o più ossidrili fenici (1); mentre l’ingresso 
dell’ossidrile in posizione para al carbossile provoca sempre una 
diminuzione del coefficiente K, l’ingresso nelle altre posizioni iso- 


(') Zeitschrift f. phisykalische Chemie 3, 246-250 (1889). 
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mere aumenta invece questo valore, e cioè, in modo rilevante per 
il posto orto, lievemente per quello meta: 


Serie para Serie orto Serie meta 
Acido benzoico p.ossibenzoico salicilico m.ossibenzoico 
0,0060 0,00286 0,102 0,0087 
=resorcilico a-resorcilico 
CooH COOH 
og on VoH 
Acido salicilico ! ) 
% N 
OH 
0,102 0,0515 5,0 
protocatechico È 
CooH 
ZN 
Ac. m.ossibenzoico | | 
OH 
BA 
OH 
0,0087 0,0033 


Ora nei caso dell’acido comenico che ci occupa, si trattava 
precisamente di decidere soltanto fra la posizione orto e la posi- 
zione para dei sostituenti ed era da attendersi per ciò un risul- 
tato tutt'altro che dubbio. 


La preparazione degli acidi allo stato di purezza, necessario 
per determinazioni tanto delicate, non fu del tutto semplice, dap- 
poichè gli acidi « puri per analisi », per ottenere i quali si richiede 
un discreto lavoro, indicavano con il loro comportamento anormale 
nella conducibilità che il grado di purezza era ancora lontano dalla 
perfezione. 

L’acido comanico fu preparato secondo Haitinger e Lieben (') 
riscaldando nel vuoto l’acido chelidonico sintetico a 220-230° in 
debolissima corrente d’aria. La parte migliore del sublimato, non 
più volatile nel vuoto a 130° e perciò esente di pirone, in forma 


(*) Monatah., d. Chem., 6, 279, (1885). 
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di graziose dendriti bianche o appena colorate in giallo, venne 
cristallizzata due volte dall’alcool ed ottenuta così in forma di 
polvere cristallina, candidissima, fusibile a 252°. Questa nel com- 
portamento alle varie diluizioni mostrò di essere al grado di pu- 
rezza voluto. 

Quanto all’acido comenico, il campione più puro che era al 
nostra disposizione, e che aveva preso origine come prodotto se- 
condario nelle distillazioni dell'acido meconico in corrente di ani- 
dride carbonica, venne cristallizzato esso pure dall’alcool; racco- 
gliemmo però soltanto le porzioni che separavansi tardivamente 
dopo la prima e che fu facile riconoscere per più pure. Cristal- 
lizzando ancora varie volte, e sempre frazionatamente, ottenemmo 
infine una certa quantità di acido che mostrava un comportamento 
abbastanza normale e la cui costante non variò dopo ulteriore cri- 
stallizzazione dall’alcool. i 

Per ciò che riguarda le soluzioni esaminate nell’apparecchio 
di Ostwald dobbiamo dire che non credemmo necessario verificarne 
il titolo volumetricamente, essendo fatte con quantità di sostanza 
rigorosamente pesate che venivano con la massima cura disciolte 
a un volume noto. In questo modo avevamo anche il vantaggio di 
eseguire le misure tosto preparate le soluzioni : 


Acîdo comanico Acido comenico 


C,H30, (COOH) C;H,0» (CO0 H) (0 H) 
Ito 380 Po 380 
v U 100 m 100 k pi 100 m 100 k 
128 311,0 81,8 2,38 292,2 76,9 20 
256 337,9 889 2,7 329,5 86,7 2,2 
512 357,9 941 2,9 347,6 915 19 
K_—_2,8 K_—=2,0 


I numeri da noi ottenuti forse non sembreranno del tutto 
soddisfacenti e difatti sarebbe desiderabile per i valori di K una 
maggiore costanza: senonchè alle diluizioni prese in esame gli 
acidi comanico e comenico sono talmente dissociati che nelle de- 
terminazioni delle loro rispettive p è molto facile commettere errori 
che si fanno notevolmente sentire nel calcolo delle K. A questa 
sola causa può attribuirsi, a nostro avviso, tale variabilità delle 
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costanti, avendo noi ottenuto risultati pressochè uguali con acidi 
ulteriormente cristallizzati. 

Del resto a qualunque delle diluizioni studiate il coefficiente 
di dissociazione dell’acido comenico si mantiene costantemente 
inferiore al coefficiente dell'acido comanico e da ciò si concluderà 
che nell’acido comenico carbossile e ossidrile stanno fra loro in 
posizione para. 

Abbiamo rilevato sopra, in quale senso variano nei nucleo ben- 
zenico i valori delle K per differenti rapporti di posizione fra OH 
e COOH: aggiungiamo ora che della grande regolarità osservata 
per gli ossi-carboacidi aromatici abbiamo già un esempio nel 
gruppo dello stesso y-pirone, nel confronto dell’acido meconico con 
il chelidonico. L’ inoltrato grado di dissociazione di questi acidi 
pirondicarbonici, anche a diluizioni relativamente non molto forti, 
rese inapplicabile ad Ostwald la formula che comunemente serve 
al calcolo delle costanti per elettroliti binarii; nondimeno, confron- 
tando le rispettive conduttività molecolari (*) 


Acido chelidonico Acido mecontco 
v pu v u 
62,9 427 32 434 

125,8 489 64 485 

251,6 554 128 543 

503,2 611 256 602 

1006,4 651 512 650 


si osserva che i valori per l’ossi-acido non sono tanto esaltati 
quanto per lo più si verifica per le posizioni orto dell’ossidrile, 
ma che l’acido chelidonico a un dipresso uguaglia il meconico ad 
una diluizione doppia. 

Per questa ragione Ostwald fu indotto anzi a ritenere che « se 
« l’acido meconico è veramente un acido chelidonico ossidrilato, 
« l’ossidrile del primo non può trovarsi in posizione orto rispetto 
« ad un carbossile, ma assume molto probabilmente un posto meta ». 
Tenendo conto però che nella formula dell’acido meconico, stabilita 
in base alle sue scissioni, l’ossidrile trovasi contemporaneamente 
in posizione orto rispetto ad un carbossile, e in posizione para 


(!) Ostwald. L. c. pagg. 399, 400. 
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rispetto all’altro, i valori sopra riportati ricevono un’adeguata spie- 
gazione ; chè se per la K dell’acido meconico non si trovano. valori 
di molto superiori a quella dell’ acido chelidonico, si può nondi- 
meno osservare che l’aumento è sempre rilevante : l’ influenza del- 
l’ossidrile in posizione orto è sempre tale da sopraffare notevol- 
mente la diminuizione che si avrebbe per effetto del rapporto para 
con l’altro carbossile. 

Analogamente, confrontando ora gli acidi comanico e comenico, 
nel caso della posizione orto fra i due sostituenti . OH e . COOH 
sarebbe da attendersi nel valore della K per il secondo un note- 
vole aumento sul valore della K per il primo — mentre si verifica 
precisamente |’ inverso. i 

In generale poi notiamo che tutti i carboacidi del y-pirone 
finora esaminati — compresi quelli non ossidrilati — mostrano, 
anche a diluizioni non molto forti, un grado di dissociazione inol- 
trato, di molto superiore a quello di carboacidi di altri nuclei, ciò 
che indubbiamente è da riferirsi alla natura stessa del nucleo 
pironico. 

Una conferma dell’esattezza delle nostre conclusioni l’abbiamo 
avuto nel comportamento di quegli acidi azotati che si ottengono 
dal comenico e dal comanico mediante riscaldamento con ammo- 
niaca, acidi che furono dagli scopritori chiamati comenamtico e 
comanamico e che oggi si considerano come derivati del y-piri- 
done. Per effetto di tale reazione mentre non sono menomamente 
alterate le posizioni relative dei sostituenti, viene afflevolito di 
molto il carattere acido: noi abbiamo osservato p. es. che l’acido 
comenamico, assai poco solubile in acqua, alla notevole diluizione 
di 1 grammo-equivalente in 2048 Ì. è appena dissociato per metà. 
È chiaro da ciò che i valori ‘delle y potendosi determinare con 
una maggiore approssimazione, debbonsi meglio prestare al calcolo 
dei coefficienti K e che il confronto di questi ‘ultimi offrirà mag- 
giori garenzie di esattezza per le conclusioni relative al posto dei 
sostituenti. 

Gli acidi puri per analisi, preparati secondo Ost (') ed How (*) 
vennero per la ricerca cristallizzati ancora 3-4 volte dall’acqua, e 


(') Journ. f. prakt. Chemie. [2] 29, 63 (1884). 
(*) Ann. Chem. Pharm. 80, 65. 
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non tralasciammo di assicurarci che i valori ottenuti rimanevano 
costanti anche cristallizzando ulteriormente le sostanze. 


Acido comanamico Acido comenamico 

C;H30 . NH (COOH) C;H;,0 . NH (COOH)(0H) 
| Feo 880 Foo 379 

v 4g 100m 100k v gi 100m 100k 


64 46,1 12,1 0,0261. 512 112,6 29,7 0,0245 

128 645 ‘17,0 0,0271 1024 148,5 39/2 0,0246 

256 87,3 23,0 0,0267 2048 186,4 49,2 0,0232 
K = 0,0266 | K — 0,0241 


Anche nell’acido comenamico si constata una diminuzione della 
costante rispetto alla K dell’acido non ossidrilato, e questa dimi- 
nuzione' non può dipendere che dal rapporto para fra ossidrile e 
carbossile. Certo essa non è così rilevante come quella riscontrata 
fra le costanti dei rispettivi acidi pironcarbonici, ma la causa di 
ciò va ricercata nella diversa natura dell’anello. 

Sembra infatti che nel nucleo della piridina, pure vigendo le 
regolarità osservate nel nucleo benzenico per gli ossi-carboacidi, 
le variazioni nei. valori delle costanti siano meno accentuate. 
Questo può rilevarsi agevolmente confrontando p. es. il rapporto 
fra le costanti dell’acido benzoico e dell'acido salicilico con ‘quello 
che esiste fra le costanti dell'acido cincomeronico e dell’acido 0s- 
sicincomeronico (!). 

Noi possiamo dunque concludere con ugni sicurezza che negli 
acidi comenamico e comenico ossidrili e carbossili stanno fra loro 
in posizione para. Ora poichè all’ossidrile di natura fenolica, ca- 
ratteristico della serie meconica, spetta nell’anello del 7-pirone il 
posto 3, rimane per l’acido comenico solamente la formula 


Hooc.C- 0— C.H 
I} Il 
H,C—CO—C. 0H 
uià scelta precedentemente in base a considerazioni indirette tra 
le due che finora presentavansi ugualmente accettabili. 


Palermo. Istituto chimico della R. Università. 


(') Ostwald, I. c. pagg. 246, 247, 389, 390. 
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Sopra alcuni eteri alchilici dell'acido piromeconico ('); 


di A. PERATONER e R. SPALLINO. 


(Giunta il 9 luglio 1905). 


Tutti i tentativi finora fatti, onde preparare per via diretta 
eteri alchilici dell’acido piromeconico, sono rimasti senza risultato. 
Ihlée (?) fece reagire invano alcool ed acido cloridrico sull’acido 
libero, ed il joduro di etile sul rispettivo sale di calcio a 1009; nè 
migliore esito ebbe la prova di eterificazione col sale argentico, 
decomponendosi questo con estrema facilità. Ost (*) non fu molto 
più fortunato impiegando il sale di argento dell’acido nitropiro- 
meconico, relativamente molto più stabile, dapoichè facendo agire 
su questo il joduro alcoolico, a seconda delle condizioni dell’espe- 
rienza, si svolgeva acido nitroso oppure cianuro di etile e rigene- 
ravasi in parte il nitroderivato di partenza. 

Per via indiretta invece fu ottenuto da Oliveri-Tortorici (4) un 
prodotto avente tutti i caratteri di un etere etilico dell’acido pi- 
romeconico. 

A questo scopo l’autore partì dall’acido etil-comenico, 3.elossil- 
piron-6.carbonico, COOH . C*H*0?. 0C*H5, precedentemente da lui 
preparato in questo laboratorio, ed eliminò mediante distillazione 
secca il carbossile. 

Quanto agli ossiderivati del pirone in genere, è ovvio che una 
simile preparazione indiretta degli eteri potrebbe riuscire solamente 
in casi speciali isolati, quando cioè esistano i rispettivi carboacidi, 
alla loro volta eterificabili completamente, epperò manca tuttavia 
un metodo generale di eterificazione di questi derivati ossidrilici, 
i quali, quantunque abbiano carattere fenolico, pure o resistono 
addirittura ai mezzi più comuni di alchilazione, o vengono alte - 
rati profondamente durante tali reazioni. 

Ripigliando in proposito esperienze con l’acido piromeconico 
anche noi dapprima non avemmo buon successo. Quest’ossipirone 
fornisce, è vero, piccolissime quantità di etere alcoolico in varie 


() Lavoro comunicato alla Società chimica di Roma nella tornata 8 febbraio 1903 
(I, n. 3). 

(*) Annalen 788, 38. 

(3) Journ, f. pr. Chem. 19, 193. 

(*) Gazz. chim. ital. 32 I, 56. 
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reazioni, ad es. quando lv si riscaldi in soluzione ad alcool con la 
quantità calcolata di etilato sodico e con eccesso di joduro di etile 
a 100° in tubo chiuso ; oppure se la sua soluzione alcoolica si ag- 
giunga di joduro di etile e poi, durante forte agitazione con la 
turbina, di nitrato d’argento alcoolico-ammoniacale ; od anche lo 
si tratti nello stesso solvente con solfato alcoolico e la quantità 
equivalente di idrato alcalino. Ma il prodotto eterificato fu sempre 
in proporzione così esigua che non siamo riusciti in modo alcuno 
a separarlo dalla grande quantità di sostanza inalterata nè tam- 
poco a ricavarlo puro per l’analisi. 

Un ottimo risultato lo avemmo invece adoperando per l’alchi- 
lazione i diazoidrocarburi grassi in soluzione eterea secondo le 
prescrizioni del Pechmann (!). Gli eteri etilico e metilico dell’acido 
piromeconico si ebbero così in quantità pressochè teoretica e fa- 
cilmente depurabili. i 


3.Etossti-pirone C,H,0, . 0C,H, 


Anzitutto ci interessava avere l’etere etilico, onde poterlo con- 
trontare col prodotto ottenuto per via indiretta da Oliveri-Tortorici. 

A questo fine usammo costantemente soluzioni eteree di dia- 
zoetano che in circa 30 cc. non contenevano più di gr. 0.1—-0,2 di 
questa sostanza, provenienti cioè da cc. 2-4 di nitroso-etilcarbam- 
mato di etile (nitroso-etiluretano), avendoci i saggi preliminari di- 
mostrato che eccedendo ‘queste quantità, la saponificazione del 
nitrosocomposto avviene tumultuariamente e si va incontro a 
perdite. Aggiungiamo anzi alle osservazioni di v. Pechmann che 
la saponificazione di questo derivato etilico a differenza di quello 
metilico ha sempre luogo quasi istantaneamente, per cui data la 
natura pericolosa e velenosa del diazoidrocarburo, è consigliabile 
di usare nella preparazione descritta dal detto autore ancora mag- 
giori precauzioni. Noi tappavamo il palloncino destinato alla rea- 
zione e contenente già etere assoluto e 2 0 4 cc. di nitrosoetiluretano 
con un turacciolo a due fori, pei quali passavano rispettivamente 
la coda superiore del refrigerante e quella lunga di un imbuto a 
rubinetto cilindrico, stretto. Dall’imbuto si faceva poi colare la 
quantità misurata di potassa alcoolica al 25 °/, (4 0 8 cc.) evitando 


(') Berl. Berichte 27, 1888; 28, 855 — 237, 2643. 
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così tutti gli inconvenienti che si verificano, quando la soluzione 
potassica è aggiunta con la pipetta. Il distillato (dapprima gassoso) 
si raccoglieva sotto un poco di etere raffreddato facendovi pescare 
l’altra estremità del refrigerante. 

Nelle soluzioni eteree di diazoidrocarburo, fredde, si introdu- 
ceva a piccole porzioni l’acido piromeconico finamente polverizzato 
e ben disseccato, attendendo dopo ogni aggiunta che fosse termi- 
nato lo sviluppo di azoto e che il solido si fosse disciolto. Impie- 
gando per ogni quantità di diazoetano, ricavato da 2 cc. (oppure 
4 cc.) di nitrosocomposto, gr. 0,5 (ovvero gr. 1) di acido si ottene- 
vano soluzioni di colore giallo aranciato, che non davano più al- 
cuna colorazione rossa col cloruro di ferro, dimostrando che l’ete- 
rificazione era completa. Vennero così trasformati in varie porzioni 
circa gr. 10 di acido piromeconico. 

Dopo l’eliminazione del solvente, il residuo oleoso, denso, di 
colore bruno e di odore leggermente fenolico, distillato nel vuoto, 
forni un olio quasi incolore che passò interamente intorno a 135° 
sotto la pressione di 38mm, Ridistillato alla pressione ordinaria mo- 
strava il punto di ebollizione 220-222, identico cioè a quello con. 
statato da Oliveri Tortorici per l’etere da lui descritto. 

. Anche per le altre proprietà, alterabilità all’aria, ecc. il nostro 
prodotto di eterificazione, liquido, non solidificabile in sale e neve, 
coincide con quella sostanza, con la quale è da ritenersi identico. 

Determinazione dell’ossietile col metodo Zeisel. 

Gr. 0,2564 di sostanza distillata di fresco fornirono gr. 0,4285 
di joduro di argento, corrisp. a gr. 0,0820 di ossietile. 


Trovato Calcolato per C,H,0,. 0”,H, 
00,H;.°, 31,98 32,14 


Oliveri-Tortorici avendo dimostrato la costituzione di questo 
etere mediante.la determinazione quantitativa dei prodotti che si 
formano nella scissione per alcali, cioè dell’acido formico (2 mol.) 
e dell’etere etil-acetolico (1 molecola), noi ci siamo limitati a ve- 
rificare che anche la nostra sostanza non dà, oltre a quelli cen- 
nati, altri prodotti di scissione alcalina. 

1 grammo di sostanza fu riscaldato per 1 '/, ora a ricadere 
con gr. 7 di idrato di bario e 150 cc. d’acqua adoperando un pal- 
lone di 1 litro, perchè la massa schiumeggia molto Indi si distillò 
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raccogliendo tutte le porzioni che riducevano il liquore di Fehling 
e si concentrarono queste, per ripetute distillazioni, a circa 60 cc. 
Il residuo alcalino della reazione venne sceverato dall’idrato di 
bario in eccesso mediante precipitazione a caldo con anidride car- 
bonica; dopo avere portato a secco il sale disciolto ed averlo ri- 
pigliato con acqua, si. potè constatare che era costituito da solo 
formiato (riduzione del sale bianco di argento a caldo, riduzione . 
del bicloruro mercurico a calomelano) essendo riuscita negativa 
la ricerca degli altri acidi organici. : 

Dei 60 cc. di distillato si prelevò una piccola porzione per la 
ricerca dell’alcool etilico ('), la quale essendo pure riuscita infrut- 
tuosa, elimina il dubbio che l’etere piromeconico abbia subito per 
azione degli alcali una semplice saponificazione. L’ossietile dell’e- 
tere si riscontra tutto nel distillato sotto forma di etere etil-ace- 
tolico, il quale può separarsene quasi quantitativamente per azione 
della paranitro-fenil drazina (Bamberger) che Leonardi e Defran- 
chis (*) per i primi adoperarono in questo Istituto a tale scopo. 
Questa trasformazione dell’etere acetolico in nitroidrazone insolu- 
bile è per la sensibilità molto preferibile, per caratterizzare il pro- 
dotto, a quella in ossietilmetilindolo secondo Erlenbach 0) che 
richiede almeno alcuni grammi di sostanza. 

Noi per la quantità sopradetta di liquido contenente poco più 
di !/, gr. di etere acetolico impiegammo soluzione alcoolica di 
1 gr. di nitrofenilidrazina e precipitammo dopo l ora circa con 
acq a. In seguito riscontrammo che è più conveniente mescolare 
il reattivo in soluzione cloridrica col distillato in esame ed aggiun- 
gere poi acetato sodico. L’idrazone si depositò così intieramente e 
puro. Cristallizzato dalla ligroina, addizionata di qualche goccia 
di benzolo, si presentò in aghi gialli lucen'i, fusibili a 102° (Leon. 
e Defranchis 101-102°). 

Gr. 0,1388 fornirono cc. 22,7 di azoto a 29° e 764mm. 


Trovato Calcolato p. CHO :N.HGH,NO, 
Azoto °/, 17,94 17,72 


(!) Rimini. Annali di Farmacoterapia e Chimica /898, 249-51. 
(3) Gazzetta chim. ital. 33, 316 (1903). 
(3) Annalen 269, 22. 
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HC -0T-CH 
3.Metossit-pirone dI | Il 
— Co -C.0CH, 


Si preparò analogamente all’etere etilico precedente impiegando 
soluzione eterea di diazometano secondo v. Pechmann, ed avendo 
rendimenti alquanto migliori. 

Infatti saponificando con potassa metilica al 25 °/ porzioni di 
4 cc. di nitrosometiluretano si hanno soluzioni eteree contenenti 
ciascuna circa gr. 0,4 di diazoidrocarburo che bastano ad eterifi- 
care completamente gr. 1,4 di acido |iromeconico. Alla fine della 
reazione, cessato lo sviluppo di azoto, si depositano dall’etere pochi 
cristalli del nuovo prodotto solido, mentre la massima parte rimane 
disciolta, ottenendosi, dopo svaporamento del solvente, alquanto 
colorata in giallobrunastro. Per cristallizzazione lo si depura con 
difficoltà depositandosi sempre un po’ colorato dai solventi, fra cui 
il più adatto è ancora un miscuglio di 2 parti di ligroina ed una 
di benzolo. | 

Il miglior mezzo per averlo affatto incolore è la Suo inazione 
nel vuoto alla temperatura di 100-110°. 

Gr. 0,2019 di sostanza fornirono col metodo Zeisel gr. 0,3760 
di joduro di argento equivalenti a gr. 0,0496 di ossimetile. 


Calcolato per C,Hy0,. 0CH3 °/;: 24,60; trovato OCH; °/,: 24,56. 


L’etere metilpiromeconico, quando è sublimato nel vuoto, si 
presenta in scagliette dure, incolori molto simili all’acido pirome- 
conico ; dai solventi cristallizza in aghetti prismatici. Fonde a 85°. 
E° molto solubile in acqua fredda, e nel benzolo e nell’etere a caldo; 
si scioglie discretamente anche nella ligroina bollnte. Non colora 
il percloruro di ferro. 

Facendolo bollire con alcali si decompone, fornendo soltanto 
formiato alcalino ed etere metilacetolico. La formazione di questo 
ultimo conferma quanto aveva dimostrato la determinazione del- 
l’ossimetile, che cioè nell’eterificazione dell’acido piromeconico il 
metile si lega esclusivamente all’ossigeno ossidrilico. 

Per identificare i prodotti della scissione alcalina siamo pro- 
ceduti esattamente come sopra si è detto per l’etere etilico ; sola- 
mente abbiamo impiegato l’ossido di calcio puro invece dell’idrato 
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di bario che altera lievemente l’etere metilacetolico. Anche nel caso 
attuale non abbiamo isolato questo etere, ma ne abbiamo consta- 
tato il comportamento chimico nella soluzione acquosa (concen- 
trata) che per distillazione si ottiene dopo la scissione alcalina. 

Un campione di etere metilacetolico CH,.CO .CH,.0CH; fatto 
preparare e studiare nel 1903 da Leonardi e Defranchis (') in pre- 
visione delle presenti ricerche, ci permise l’esatto confronto. La 
nostra soluzione infatti ha l’odore caratteristico fresco di frutta, 
riduce il liquore di Fehling e la soluzione di nitrato d’argento 
ammoniacale. Fornisce infine con soluzione alcoolica di p-nitrofe- 
nilidrazina un liquido lievemente opalescente, che per aggiunta di 
acqua lascia depositare il nitroidrazone come massa gialla polve- 
rosa. Cristallizzata questa da un miscuglio di ligroina con pochis- 
simo benzolo, si ebbe in aghi splendenti gialli dal punto di fusione 
110-111°, identico a quello dato dai citati autori per l’ idrazone 
dell’etere metilacetolico. 

All’analisi: 

‘ Gr. 0,0829 di sostanza diedero cc. 14,5 di azoto misurato a 29° 
e 765mm di pressione. 


Trovato Calcolato per C,H,0 : N.HC;H,. NO, 
Azoto °/, 19,22 18,83 


Le superiori decomposizioni degli eteri dell'acido piromeconico 
completano le ricerche che Peratoner e Leonardi (*) hanno pub- 
blicato sulla scissione alcalina e la costituzione dell'acido libero. 
Giacchè mentre da quest’ ultimo non riuscivasi ad isolare nella 
reazione cennata l’alcool acetolico, e solo per una via molto indi- 
retta si potè dimostrare la formazione intermedia di questa so- 
stanza, alterabilissima in presenza delle basi, nel caso attuale la 
presenza degli eteri acetolici, ben più stabili, fra i prodotti della 
scissione, mette fuori dubbio che nell’acido piromeconico, il carbonile 
pironico è contiguo all’atomo di carbonio al quale rimane unito 

(') La preparazione e lo studio di questa stessa sostanza pubblicato da Henry (Comp. 


tes rendus 738, 970) è posteriore, cioè del 1904. 
(*) Gazz. chim. ital., 30, I, 539. 
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.l’ossidrile di natura fenica. Tenendo altresi presenti le determina. 
zioni quantitative fatte in questo senso da Oliveri-Tortorici e più 
volte cennate, le reazioni vanno espresse dalle seguenti equazioni: 


HC -0— CH 7N _ HO-0— CH 
Il Il + Cn Hm < ll i Il 
HC—C0—C.0H N HC-C0O—C.0(CnHm+1) 
Hc— 0|-cH HCOOH + HCOOH + 
a i le + 850 = 
HU — CO — C. OAIk. CHy — CO — CH;:0Alk. 


L’analogia del 3-ossipirone con i suoi carboacidi, comenico e 
meconico, nel comportamento verso gli alcali persiste dunque an- 
che nei derivati completamente alchilati di queste tre sostanze, 
che ‘forniscono indistintamente gii stessi eteri acetolici (1 mol.) ed 
acido formico (1 mol. per ogni gruppo metinico contiguo all’ossi- 
geno del nucleo) oppure acido ossalico (1 mol. per ogni carbossile). 

| La presente ricerca indica poi il metodo generale da seguire, 
quando si voglia dimostrare la costituzione di ossiderivati semplici 
del y-pirone; consistendo esso: 

1) nella eterificazione completa mediante diazometano. 

2) nella scissione dell’etere formato, mediante alcali, e nella 
determinazione dei prodotti di scissione. Se l’ossiderivato contiene 
1 o 2 ossidrili in posizione vicinale rispetto al carbonile, devesi 
riscontrare o l’etere metilacetolico o l’etere del diossiacetone, il 
quale ultimo pure dovrà potersi caratterizzare per mezzo del suo 
p-nitroidrazone. 

Che questa via realmente conduce a buoni risultati, viene di- 
mostrato dalle note seguenti. In esse il metodo esposto è applicato 
con successo per chiarire la costituzione dell'acido ossicomenico 
(diossipironcarbonico) e di quella interessante sostanza che si rin- 
viene nella corteccia del larice, la laricina di Stenhouse, la quale 
come fu precedentemente provato, è identica col maltolo ed ora 
risulta essere un derivato ossidrilico del pirone. 


Sulla costituzione dell’acido 
ossicomenico (diossi-pironcarbonico); 


di A. PERATONER e V. CASTELLANA. 
(Giunta il 9 luglio 1905). ” 


L’acido ossicomenico fu descritto nel 1881 da Reibstein (!), che 
lo ottenne facendo bollire con acqua o meglio con idracidi diluiti 
l’acido monobromocomenico di How (*) e di Mennel (?), e lo carat- 
terizzò come diossi-carboacido, ricavandone per eterificazione con 
alcool un etere monoetilico e mediante l’azione dell’anidride ace- 
tica un derivato diacetilico. 

C00H.C,H0,Br. 0H + H,0 = COOH. C;HO,.(0H), + HBr 

Più recentemente fu preparato dal Collie (*) in collaborazione 
con Tickle per ossidazione diretta dell'acido meconico mediante 
perossido di idrogeno. 

Questi autori, pure partendo da una formula dell’acido meco- 
nico (5), che è differente da quella dimostrata sperimentalmente 
da Peratoner e Leonardi (*), e perciò a nostro avviso inattendibile, 
sono condotti tuttavia ad attribuire all’acido ossicomenico una co- 
stituzione che, secondo la serie di ricerche eseguite in questo la- 
boratorio, anche a noi sembra la più verosimile: 


COOH.C — 0 — C.0H' COOH.C —0— C.0H 


Il Il +0= o Il + CO 
HC — CO— C. C00H HC — CO— C.0H 2 


Ac. meconico aec. Collie. 


Infatti confrontando le formule di struttura dell'acido meconico 
e dell’acido comenico stabilite per via sperimentale da Peratoner 
e Leonardi, R. Oliveri (?), Peratoner e Palazzo (°): 


8 2 * 
cooH.C — ò — C. COOH COOH.C — 0 — CH 
Il Il -- Il Il 


HC — CO — C.OH HC — CO— C.0H 
5 4 


(3) Journ. t. prakt. Chemie 24, 286, (1881). 
(*) Aonalen 83, 356. 

(*) Journ. f. prakt. Chemie 26, 465, (1882). 
(*) Journ. Chem. Soc. 87, 1004 (agosto 1902). 
(*) Journ. Chem. Soc. 59. 186. 

(5) Gazz. chim. ital. 30, I, 539. 

(7) Gazz. chim. ital. 30, II, 16. 

(*) Vedi la nota precedente. 
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si deduce da un canto che nella trasformazione del primo di questi 
acidi nel secondo, va via il carbossile sito in 2, cioè Ira l'ossigeno 
del nucleo e l’ossidrile di natura fenolica, e dall’altro, che questo 
posto è nelle reazioni in ispecial modo favorevole come punto di 
attacco della molecola. Ora per preparare l’acido bromocomenico 
Mennel essendo partito indifferentemente da acido comenico o da 
acido meconico e bromo (in quest’ ultimo caso con simultanea eli- 
minazione di anidride carbonica), è ovvio supporre che l’atomo di 
bromo nel derivato alogenato venga ad occupare appunto la posi- 
zione 2. 

E finalmente anche per l’acido ossicomenico, ricavato per sem- 
plice scambio del bromo mediante l’ossidrile, dovrebbesi avere una 
struttura analoga, col nuovo sostituente nel medesimo posto 2. 


HC — CO — C. 0H 


COOH.C — 0 — C.0H 
= HBr + I I I 

HC — CO—C.0H 
Come si vede, questa formula dell’acido ossicomenico è identica 
a quella datagli da Collie e Tickle, epperò non è in alcun modo 
dimostrata, dappoichè non può a priori scartarsi l'ipotesi che la 
bromurazione dell’acido comenico (o meconico) dia origine ad un 
bromoderivato dalla costituzione di un composto sostituito in 5: 


COOH.C — 0 — CH 


Il Il 
BrC — CO—C.0H 


da cui per l'acido ossicomenico ne deriverebbe l’altra: 


COOH.C — 0 — CH 
I I I 
4 HO.C—CO—C.0H. 


Abbiamo deciso tale quistione seguendo la via già tracciata 
per gli altri carboacidi di questa serie ed apportandovi le modifi- 
cazioni descritte nelle precedenti note, con le quali si riesce ad 
ottenere risultati esattissimi anche adoperando quantità molto pic- 


cole di sostanza. 
L’acido ossicomenico venne trasformato in elere irimetilico, 
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eterificando dapprima con alcool metilico ed acido cloridrico il 
carbossile, e poi, impiegando il diazometano in soluzione eterea, 
gli altri due ossidrili rimasti inalterati. 

Quest’etere trimetilico fu sottoposto alla scissione mediante 
idrati basici (bario, calcio), determinandosi poscia i prodotti di 
completa scissione qualitativamente e quantitativamente. E’ chiaro 
che, a seconda delle formule di struttura possibili dell’acido ussico- 
menico, tali prodotti dovevano risultare di natura diversa: 


CH;C00.C— 0 — C.0CH, 
et eda o - CÈ +4H,0 = 
H.C- CO — C. 0CH, 
CH; . 0H -+- COOH. COOH + HO. CO. 0CH; 


+ CH;.CO.CH,.0CH; 


ottenendosi in un caso etere metilacetolico (1 mol.) accanto ad 
alcool metilico, acido ossalico (1 mol.) e carbonato acido di metile 
(1 mol.), che evidentemente doveva dall’ eccesso di alcali essere 
ulteriormente decomposto in acido carbonico ed un’altra molecola 
di alcool met lico. Riusciva poi facile caratterizzare l’etere metila- 
cetolico, il prodotto più importante della scissione, approfittando 
della reazione estremamente sensibile con la p-nitrofenilidrazina, 
in cui formasi il nitroidrazone ben cristallizzato; nè maggiori dit- 
ficoltà si incontravano nelle determinazioni quantitative. 
Nel secondo caso, espresso dallo schema: 


CH,C00.C— 0 — CH 
II bs Il + 4H,0 = 
cH,0 .C — CO — C. 0CH, 


CH;.0H + C00H.COO0H+H.C00H 


+CH;0 .CH;.CO.CH,.0CH, 
si prevedeva invece la formazione di 1. mol. di etere dimetilico 
del diossiacetone (isolabile certamente anch’esso mediante il suo 
nitroidrazone), di una mol. di acido ossalico, una di acido formico 
ed una sola di alcool metilico. 
Le nostre esperienze dimostrano che la reazione va nel modo 
indicato dallo schema I, avverandosi appunto tutte le previsioni, 
e mettendo le determinazioni quantitative fuori dubbio, che la scis- 
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sione sia proceduta senza resinificazione e senza alcuna perdita di 
frazione della molecola dell’etere trimetilico. 

La furmula di costituzione dell’acido ossicomenico, 2.3.dt08s7- 
piron-6.carbonico, così dimostrata, è di particolare interesse per lo 
studio dei composti azotati che dal gruppo dell’acido meconico de- 
rivano e che appartengono alla serie della piridina. 

Infatti si riesce a preparare direttamente dall’acido ossicome- 
nico una triossipiridina, alla quale si giunge anche, molto indi- 
rettamente, dall’acido piromeconico per la via del suo isonitroso- 
derivato e con una reazione assai singolare che in seguito più 
estesamente sarà discussa. 

Ci basti per ora accennare, che per la spiegazione di questa 
reazione gran giuoco fa la costituzione nota dell’acido ossicomenico. 


Acido monobromocomenico COOH . C,HO; . Br. OH. 


Abbiamo preparato questa sostanza modificando le indicazioni 
di Mennel, ma adoperando sempre 1 moi. di acido meconico ed 1 
di bromo con quantità di solvente non superiore a cc. 100. 

Ora se, come prescrive il detto autore, si impiega quale sol- 
vente l’acqua, l'operazione diviene assai lunga e non scevra di 
inconvenienti, fra cui principalmente quello, che la quantità. in- 
dicata di bromo non è sufficiente a disciogliere l’acido meconico 
sospeso. Eccedendo invece nella quantità di alogeno, il rendimento 
vien di molto diminuito, giacchè come dimostrò lo stesso Mennel, 
si forma anche un derivato più bromurato, il cosidetto acido brom- 
ossii-bromocomenico. 

Aggiungasi che per far disciogliere mediante il lento sgoc- 
ciolamento del bromo, l’acido meconico polverizzato nell’acqua 
a 0°, è necessario agitare continuamente, e talvolta per diverse 
ore, ed il prodotto della reazione, l’acido bromocomenico (bromo- 
ossipironcarbonico) che non si separa completamente dalla solu- 
zione, se non dopo diversi giorni di svaporamento all’aria o nel 
vuoto, è per sopraggiunta colorato in bruniccio. Il rendimento poi 
non supera il 65 °/, del teoretico. 

Più comodamente, con migliore rendimento e maggiore rapi- 
dità avviene la bromurazione e contemporanea eliminazione di CO? 
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dall’acido meconico, quando si sostituisca all’acqua l’acido acetico 
come solvente, oppure si elimini addirittura il veicolo liquido. 

Nel primo caso si fanno dapprima separatamente le due so- 
luzioni acetiche di acido meconico (1 mol.) e di bromo (1 mol.), si 
aggiunge la seconda alla prima arrestandosi quando la colorazione 
per l'alogeno diviene permanente, e si distilla subito il solvente, 
a pressione fortemente ridotta, sino a secchezza. L’acido bromurato 
residuale, appena colorato, può aversi purissimo con una sola 
cristallizzazione, ma anche così grezzo com'è, serve benissimo per 
la trasformazione in ossiacido. 

Col secondo nostro modo di operare si espone l’acido meconico, 
finamente polverizzato e distribuito in istrati sottili su grandi vetri 
d’orologio tarati, sotto una campana, ai vapori di bromo che len- 
tamente si svolgono dall’alogeno, messo in capsulina. Dopo 36-48 
ore la bromurazione dell’acido è tinita, come può constatarsi dal- 
l'aumento di peso divenuto costante, ed il prodotto, dopo esposi- 
zione all’aria per eliminare i vapori di bromo eccedenti, si può 
senz'altro impiegare ulteriormente. 


Acido ossicomenico COOH .C,H0, .(0H),. 


Quanto alla preparazione dell’acido ossicomenico, nostro pro- 
dotto di partenza, nulla abbiamo modificato nelle indicazioni di 
Reibstein che descrisse già estesamente questa sostanza ed alcuni 
suoi derivati. 

Lo si ottiene per riscaldamento prolungato (2 ore circa) del- 
l’acido bromocomenico con acido cloridrico diluito a ricadere e 
svaporando indi a bagno maria. 

Il residuo secco, che è costituito da scaglie brune peciose, non 
viene reso puro che da numerose cristallizzazioni dall’acqua o 
dall’alcool con carbone animale. Abbiamo evitato di depurarlo tra- 
sformandolo in sale ammonico, metodo suggerito dallo stesso Reib- 
stein, perchè in tal modo sono inevitabili perdite non indifferenti, 
a causa della reazione che avviene anche fra l’ammoniaca ed il 
nucleo pironico, generandosi un prodotto piridonico di difficile e- 
liminazione. Ad ogni modo dobbiamo notare, che nelle esperienze 
successive non potè impiegarsi che acido ossicomenico perfetta- 
mente puro, onde impedire gli inconvenienti che provenivano da 
facile saponificazione, come sarà subilo detto a proposito dell’etere 
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monometilico. E siccome l’acido ossicomenico non mostra un punto 
di fusione propriamente detto, ma si decompone intorno a 240°, 
così l’unico criterio per la sua purezza era quello di ridurlo per- 
fettamonte incoloro a forza di cristallizzazioni ripetute, come già 
si è accennato. i 

Data la proprietà caratteristica delle due soluzioni, di colorarsi 
in azzurro d’indaco intenso, per aggiunta di poco percloruro di 
ferro, ed in rosso per grande eccesso del reattivo, diveniva facile 
in seguito constatare se le eterificazioni di tutti gli ossidrili erano 
riuscite complete, arguendolo dalla mancanza di colorazione col 
sale ferrico. 


Etere monometilico CHO, .(0H), COOCH, 


L’eterificazione dell'acido ossicomenico mediante HCl ed alcool 
metilico assoluto non va esente da varii inconvenienti, per cui è 
da condursi con circospezione. Bisogna anzitutto che l’acido im- 
piegato sia, come si è detto, allo stato di perfetta purezza, e devesi 
inoltre prolungare l’azione dell’acido cloridrico a freddo per pa- 
recchie ore e lasciare poi in riposo in boccia chiusa per una notte. 
Dopo svaporamento del liquido l’etere residuale deve rimanere 
indietro quasi incoloro ; se l’acido di partenza non era puro, si ha 
sempre un prodotto intensamente colorato che non si riesce a pu- 
rificare per cristallizzazione con carbone animale, dappoichè si 
saponifica molto facilmente. Infatti i numeri da noi dapprima tro- 
vati nelle analisi, mai rispondevano a quelli richiesti dalla teoria 

Il miglior solvente per la depurazione dell’etere è l’alcool 
metilico ass., dal quale cristallizzato più volte, si separa sotto 
forma di minutissimi aghi candidi come neve, che fondono inde- 
cisamente a 222°, 

Gr. 0,2170 di sostanza fornirono gr. 0,3613 di CO? e gr. 0,0677 
di H,0. Su 100 parti: 


Calcolato per C;H0O.(0H),COCH3; C 45,16; H 3,23. 
Trovato C 45,40; H 3,46. 


E’ solubile a freddo in acqua, etere, acetone, alcool, appena 
solubile nello xilolo; e per quanto solubile nell’alcool metilico, 
anche a freddo, pure per la cristallizzazione questo è il solvente 
più adatto. 
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Bollito con acqua o con solventi non anidri si saponifica con 
massima facilità, non decompone i carbonati alcalini ed alcalino- 
terrosi. Le sue soluzioni danno per aggiunta di tracce di cloruro 
ferrico la colorazione azzurro d’indaco intenso, che per un eccesso 
di reattivo diviene rosso ciliegia, comportamento già conosciuto 
per l’acido ossicomenico di partenza. 


Etere trimetilico C,HO;(0CH,),COOCH, 


Per ottenere questa sostanza si aggiunse a poco a poco, ed 
agitando, l’etere monometilico polverizzato e ben secco alla solu- 
zione di diazometano in etere assoluto, preparata secondo le indi- 
cazioni di Pechmann, in modo che rimanesse sempre un eccesso 
di diazometano, lo che si giudicava dal colore fortemente giallo 
del liquido. In tal modo venivano sempre impiegate porzioni di 
1-2 gr. di etere monometilico e circa gr. 0,5 di diazometano (otte- 
nuto da 5 cc. di nitrosometilcarbammato di etile) in 30 cc. di etere. 
Si lasciava indi a riposo per una notte. Scacciato il solvente rimase . 
un residuo fioccoso leggerissimamente colorato in giallo. Per l’a- 
nalisi fu cristallizzato due volte dall’alcool metilico. 

Gr. 0,2532 diedero gr. 0,4690 di CO? e gr. 0,1080 di H,O. Su 
100 parti: 


Calcolato per CyHO,(0CH,),CO,CH;; C 50,47; H 4,67. 
Trovato; C 50,52; H 4,74. 


Alla determinazione degli ossimetili il prodotto forni numeri 
concordanti con quelli richiesti appunto per un etere trimetilico. 
Abbiamo ritenuta opportuna questa determinazione, perchè nono- 
stante la coincidenza dei numeri per le percentuali di carbonio 
ed idrogeno, ricavati dalla combustione sola, poteva ancora rima- 
nere il dubbio, se trattassesi veramente di etere trimetilico, dato 
che le percentuali richieste da un etere dimetilico si discostano 
poco da quelli sopracalcolati. 

Gr. 0,1164 di sostanza fornirono col metodo Zeisel gr. 0,3830 
di joduro di argento, corrispondenti a gr. 0,5060 di OCH,;. 


Calcolato per C}HO;(0CH,);: 43,46; trovato OCH; °/: 43,44. 


L’etere trimetilico si presenta in lunghi aghi incolori, morbidì 
come seta che l'ondono a 97°. Si scioglie bene a freddo nell’acqua, 
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negli alcoli metilico ed etilico, poco nell’etere. La soluzione acquosa, 
fatta a freddo, non si colora col cloruro ferrico, nè decompone i 
carbonati. n 

| Bollito invece con acqua, il prodotto si saponifica parzialmente 
ed acquista allora la proprietà di decomporre i carbonati, senza 
che per altro venga colorato dal cloruro ferrico. Più completa 
diviene questa saponificazione, quando all’acqua bollente si ag- 
giunge qualche goccia di acido cloridrico, formandosi allora l’acido 
dimetossil-pironcarbonico susseguente. 


Acido dimetossil-pironcarbonico CyH 0.(0CH,).CO0H. 


Per preparare questo prodotto si lascia a ricadere per circa 
un’ora l’etere trimétilico precedente con acqua acidulata mediante 
un po’ di acido cloridrico. 

Si -svapora completamente a secco a b. m. la soluzione, e si 
cristallizza il residuo solido dall’acqua. 

Ottengonsicosi delle splendide scaglie lucenti che fondono a 242°. 

Il fatto che questa sostanza decompone energicamente i car- 
bonati, dimostra che è stato saponificato il carbossimetile; e che 
solo questo metile siasi eliminato, viene confermato dal compor- 
tamento del tutto inattivo della sostanza rispetto al percloruro di 
ferro e dalla determinazione degli ossimetili col metodo Zeisel. 

Gr. 0,1560 di sostanza fornirono gr. 0,3660 di joduro di argento 
corrispondenti a gr. 0,04835 di ossimetile. Su cento parti: 


Calcolato par 2 (OCH);: 31,00; trovato 0CH;: 30,98. 


Azione degli alcali sull’etere trimetilico. 


Tanto l’etere trimetilico, quanto l’acido dimetossilpironcarbonico 
vengono decomposti dagli idrati alcalini ed alcalino-terrosìi in 
modo perfettamente analogo a quanto si è osservato con altri 
composti di questa serie dell’acido meconico. 

E come nelle scissioni alcaline degli eteri trietilmeconico, 
dietilcomenico ed etilpiromeconico, a differenza di quelle degli 
acidi liberi, si ottengono anche qui tutti i prodotti di scissione 
in quantità pressochè teorica; fra cui principalissimo l’etere ace- 
tolico discretamente stabile agli alcali, e assieme ad esso due mo- 
lecole di acidi, il carbonico e l’ossalico. Tenendo conto di queste 
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trazioni della molecola scissa, riesce possibile di risalire poi alla 
costituzione di essa. 

Un grammo circa di sostanza fu posta a ricadere con solu- 
zione filtrata a caldo di gr. 10 di idrato di bario in 100 di acqua, 
riscaldando il recipiente in bagno di paraffina. Il liquido divenuto 
dapprima giallo-canario, dopo un’ora di riscaldamento si riduceva 
completamente incolore. A questo punto fu sottoposto ad una 
lenta distillazione, nella quale si raccolsero, colle dovute cautele, 
tutte le frazioni del distillato che riducevano il liquore di Feh- 
ling: cc. 50 passati in mezz'ora. Il distillato perfettamente incolore, 
dotato dell’odore caratteristico di frutta fresche, riduceva oltre al 
liquore di Fehling anche il nitrato d’argento ammoniacale. 

Ad una porzione di esso si aggiunse una soluzione di p-nitrofe- 
nilidrazina in acido cloridrico diluito ed indi un eccesso di acetato 
sodico, ottenendosi cosi un precipitato giallo voluminoso, che al- 
l’aria si colorava sempre più ‘in rossiccio. 

Cristallizzato una sola volta da un miscuglio di 4 p. di ligroina 
ed una di benzolo, si ottenne sotto forma di minutissimi e splen- 
denti aghi di color giallo carico fundenti a 110°-111° Questi ca- 
ratteri sono quelli del nitroidrazone dell’etere metilacetolico, de- 
scritto da Leonardi e Defranchis (1); e questa identità viene 
anche confermata dai dati analitici che si ebbero alla determi- 
nazione d’azoto. 

Gr. 0,1420 fornirono cc. 23,6 di azoto a 24° e 758 mm. di pres- 
sione corretta. Su cento parti : 


Calcolato per C,oH,3Ns03; N: 18,83; trovato N: 18,59. 


Non rimane quindi dubbio alcuno che il prodotto principale, 
ottenuto per scissione dell’etere trimetilico dell’acido ossicomenico, 
sia l’etere metilacetolico. Gli acidi poi che in questa scissione 
contemporaneamente si formano sono, come fu detto, l’ossalico ed 
il carbonico. 

Per rintracciarli abbiamo operato come segue : nel liquido al- 
calino acquoso freddo, rimasto dopo la scissione, si era depositata 
una sostanza solida, che venne raccolta e lavata, e risultò costi- 
tuita da un miscuglio di ossalato e carbonato baritico solamente, 


(') Gazz., chim. ital. 33, 316 (1903). 
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sali che si riconobbero con le loro ordinarie reazioni caratteristiche. 
Il liquido alcalino ottenuto per filtrazione, fu saturato all’ebolli- 
zione con anidride carbonica, rifiltrato ed addizionato di un po’ di 
soluzione di cloruro di calcio per eliminare tracce di acido ossa- 
lico che poteva trovarsi in soluzione. Dopo una nuova filtrazione, 
portato il liquido a piccolo volume, non vi si pote constatare la 
presenza nè di formiato nè di alcun altro sale organico. 


Determinazioni quantitative. 


Se i prodotti di scissione ottenuti si paragonano con quelli 
ricavati dall’acido comenico completamente eterificato (etere dietil- 
comenico), si rileva come unica differenza importante la presenza 
di acido carbonico (ossiformico) nel caso attuale, di fronte a quella 
di acido formico dall’acido comenico. 

Ne viene ovvia la deduzione che, l’ossidrile che l’acido ossi- 
comenico ha in più del comenico, debba essere legato a' quell’atomo 
di carbonio del nucleo pironico, che nella scissione dell’acido co- 
menico fornisce H.COOH, cioè a quello Reno all’ossigeno 
dell’anello pironico. 

Essendosi però per la scissione adoperato il pradatta di com- 
pleta eterificazione, dovrebbero in un primo tempo formarsi car- 
bonato ed ossalato monometilici che per ulteriore saponificazione, 
fornirebbero alcool metilico, laddove l’etere metilacetolico, abba- 
stanza stabile agli alcali diluiti, rimane inalterato. 


C.H; ‘00,€ — 0 — CH CH, 00,0 — 0 —C. OCH} 
| Ho Il Il 
HC— C0— GC. 00,H, ; HCO CO—-C. CH, 
Etere dietileomenico Etere trimetilossicomenico 
Etere metilacetolico. — Ora siccome il miglior modo per de- 


terminare la quantità di etere metilacetolico nel distillato prove- 
niente dalla scissione alcalina, è quello di applicare il metodo di 
Zeisel per la ricerca degli ossimetili, devesi nel caso attuale tenere 
presente appunto la formazione sopra accennata di alcool metilico. 

Per cui teoricamente prevedesi che tutti e tre gli ossimetili 
dell’etere trimetilico impiegato devono passare nel distillato ed 
essere dosabili nel modo anzidetto, e cioè uno come etere metila 
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cetolico e gli altri due come alcool metilico. Ed è questo appunto 
che venne dall’esperienza confermato. 

Fatta la scissione completa di gr. 0,2290 di sostanza nel modo 
sopradescritto, si distillò il liquido acquoso con grandi cautele che 
sono suggerite dalla straordinaria volatilità dell’etere metilacetolico. 
Si faceva cioè pescare l’estremità del refrigerante in poca acqua 
ghiacciata, contenuta in palloncino graduato, e si aveva cura di 
condurre la distillazione molto lentamente, ritirando infine la 
punta del refrigerante e lavandola. Si raccolsero in tal modo e- 
sattamente 25 cc. osservando che le ulteriori porzioni del distillato 
non trasportavano più sostanza volatile, giacchè non. riducevano 
affatto il liquore di Fehling. 

Si mescolarono quindi 12 cc. del liquido distillato nell’appa- 
recchio di -eisel con gr. 88 di HI di densità 1,96, in modo da 
portare questo ultimo alla densità voluta 1,68 e si prosegui la 
determinazione al solito, ottenendosi gr. 0,3415 di AgI corrispon- 
denti a g. 0,0451 di ossimetile. 

Riferendosi al volume totale del liquido e quindi a 100 parti 
in peso del prodotto saponificato, si ha: 


0CH; trovato 41,04; calcolato 48,45 


Tenendo conto delle perdite dovute alla volatilità del prodotto 
distillato ed alle altre cause di errore, inerenti al modo di operare, 
la determinazione può considerarsi come sufficientemente esatta e 
ad ogni modo non lascia dubbio alcuno che, come era stato previsto, 
dall’etere trimetilico, oltre alle due molecole di alcool metilico, una 
sola di etere metilacetolico si forma nella scissione alcalina. 

Acido carbonico. — La determinazione quantitativa dell’acido 
carbonico venne eseguita sul residuo contenuto nello stesso pallone 
in cui era avvenuta la scissione alcalina, sempre dopo avere scac- 
ciato i prodotti volatili della reazione. 

A questo scopo il pallone venne munito di un tappo a tre fori, 
li cui uno lasciava passare la coda di un refrigerante ascendente, 
il secondo la coda di un piccolo imbuto a rubinetto ed il terzo un 
tubo adduttore ad angolo retto, unito con un gassometro che for- 
niva aria secca e sceverata poi da anidride carbonica. All’estre- 
mità superiore del refrigerante era connesso un apparecchio a 
bolle Geissler contenente acido solforico concentrato, seguito da un 
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tubo a cloruro di calcio e dagli apparecchini a potassa come nelle 
orcinarie combustioni. Questi ultimi poi, esattamente pesati prima 
dell'esperienza, erano garentiti dall’aria esterna per mezzo di un 
tubo ad U con calce sodata. 

Dal piccolo imbuto a rubinetto si fece gocciolare lentamente 
dell’acido solforico diluito sul contenuto alcalino del pallone, al 
quale si aveva avuto cura di aggiungere preventivamente qualche 
goccia di metilarancio come indicatore. Sospendendo l’addizione 
dell'acido, quando fu raggiunta la colorazione rosea, si impediva 
che un eccesso potesse decomporre l’acido ossalico messo anch’esso 
in libertà ed alterare così i risultati. Ì 

Cessato lo sviluppo di anidride carbonica, si portò il liquido 
all’ebullizione, durante la quale si osservava un leggero ingial- 
limento dell’acido solforico contenuto nella prima bolla dell’appa- 
recchio di Geissler, forse dovuto a tracce di sostanza organica 
trasportata. Tuttavia mantenendosi la 2* e 3* bolla affatto incolore, 
non poteva sorgere il dubbio che tale impurezza venisse trascinata 
oltre negli apparecchi a potassa. Infine si fece passare per un’ora 
dell’aria attraverso tutto l’apparecchio, per scacciare il gas che 
era rimasto nelle sue varie parti. In tal modo si era sicuri di rac- 
cogliere sola anidride carbonica secca. 

Da gr. 0,5840 di sostanza si ricavarono dopo la scissione 
gr. 0,1103 di CO,. Calcolando su 100 parti e per una molecola di 

etere trimelico : 


CO, trovato 18,89; calcolato per 1 mol. di CO,: 20,56. 


Acido ossalico. — Per dosare l’acido ossalico che nella scis- 
sione si forma, preferimmo sostituire in questa l’ idrato di calcio 
all’ idrato di bario, usato nei casi precedenti, onde potere diretta- 
mente raccogliere l’ossalato insolubile. 

Gr. 0,6700 di sostanza aggiunti di 150 cc. di acqua e di gr. 7 
di ossido di calcio purissimo, vennero riscaldati in pallone da l 
litro in bagno di paraffina a ricadere per quattro ore. Fu neces- 
sario usare appunto un recipiente grandetto perchè la massa dap- 
principio schiumeggiava fortemente. Il liquido alcalino, dal quale 
si eliminò per distillazione tutto l’etere metilacetolico, fu trattato 
con acido cloridrico sino ad avere una soluzione perfettamente 
limpida; indi vi si aggiunse dell’ammoniaca fino a reazione leg- 


33 


germente alcalina ed infine un eccesso di acido acetico. Il preci- 
pitato bianco cristallino ottenuto fu raccolto su filtro, asciuttato 
a 100° e pesato. 

Si ottennero gr. 0,4545 di ossalato di calcio CaC$0, + H,0 equi- 
valenti a gr. 0,3486 di acido ossalico. 

Calcolando per una molecola di etere trimetilico e riterendo 
tutto a 100 parti: 


Ac. ossalico, trovato 41,82; Calcolato per 1 mol. di C,H30,: 42,05 


Per verificare se il precipitato raccolto avesse la composizione 
voluta per la formula Cac,0, + H,0, si introdusse la maggior 
parte del sale raccolto in crogiuolo e si pesò l’ossido di calcio ri- 
masto dopo calcinazione sino ‘a peso costante. 

Gr. 0,3890 di ossalato fornirono gr. 0,1495 di Ca0. Su 100 parti: 


Ca0 trovato 38,43; calcolato per CaC,0, + H30 : 38,36 


Concludendo dunque possiamo asserire che l’etere ossicomenico 
nella idrolisi fornisce 1 molecola di etere metilacetolico, 1 di acido 
carbonico ed 1 di acido ossalico, oltre a 2 molecole di alcool me- 
tilico, come appunto si prevede dalla sua formula di costituzione I, 
sopra discussa. 


Palermo, Istituto Chimico della R. Università. 





Sulla costituzione del maltolo; 


di A. PERATONER e A. TAMBURELLO. 


(Giunta il 9 luglio 1905). 


Dopo la pubblicazione della nostra nota sulla identità dell’a- 
cido laricico di Stenhouse col maltolo (*) apprendemmo da una co- 
municazione privata del Signor I. I. Wallach, chimico a Mulhouse, 
che il defunto Dott. Feuerstein, troppo presto rapito alla scienza, 
era pure convinto della identità delle due sostanze; che infatti nel 
suo lavoro sul maltolo, ricavato dalle gemme di abete (?), egli 


(') Berl. Berichte, 36, 3407; Gazz. Chim., 33II, 478. 
(*) Berl. Berichte. 34, 1804. 
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annunziando che avrebbe ricercato questo corpo in altre conifere, 
pensava in prima linea alla corteccia del larice, ma non potè ar- 
rivare ad iniziarne neppure lo studio. Dalla quantità di corteccia 
non molto rilevante lasciata dal Dott. Feuerstein, il sig. Wallach 
non estrasse poi, dopo di noi, che pochissimo prodotto. 
— Osserviamo in proposito che, a quanto ci risulta, la presenza 
del maltolo varia notevolmente, non solo, come notò già Stenhouse, 
nelle diverse -parti della stessa pianta, ma altresì per piante della 
medesima specie cresciute in plaghe differenti, e forse anche se- 
condo le annate. Le gemme di abete per es. che per. due stagioni 
consecutive .furono nel nostro interesse sottoposte all'estrazione 
dalle case Merck e Boehringer non *fornirono traccia di maltolo. 
La seconda delle due ditte in ispecie fu molto accurata nella 
ricerca usando .varii mezzi di estrazione e impiegando materiale 
raccolto durante aprile-maggio sia nei Vosgi sia nella Foresta nera 
a determinati intervalli di tempo, in modo da potere disporre di 
foglie giovani negli stadii più varii del loro sviluppo. Tuttavia 
il risultato rimase negativo. Noi non possiamo qui tralasciare di 
ringraziare i signori Boehringer della loro cooperazione e dell’in- 
teresse dimostrato. 
Quanto agli alberi di larice, crediamo di potere chiarire meglio 
l'osservazione di Stenhouse, che cioè il maltolo si riscontra di 
preferenza nella corteccia dei rami più giovani. A pposite estrazioni 
invero ci hanno dimostrato che il maltolo non è rintracciabile nè 
nella parte squamosa, suberificata dalla corteccia, nè nel cambio 
. incolore, ma unicamente nello strato sottile, di colore rosso por- 
pora e di aspetto granuloso, che tenacemente aderisce al cambio 
nella sua parte esterna. Essendo il maltolo alquanto volatile e 
solubile in acqua, viene portato via principalmente dalle piogge 
mano mano che gli strati, nei quali è contenuto, vengono spinti 
verso l’esterno, e suberificati durante l’accrescimento della pianta, 
cosicchè per es. nelle corteccie dei tronchi grossi principali, su cui 
l’acqua riunendosi scorre in maggiore copia, non se ne rinvenne 
punto. Il rendimento in maltolo oscillava invece generalmente in- 
torno all’l per mille, quando si estraevano corteccie fresche (?) di 
(!) Avemmo per mezzo della ditta Cristofaro Svaluto Moréolo di Venezia le notevoli 


quantità di cortecce che ci abbisognarono. Esse provenivano da Perarolo nel Cadore 
italiano e venivano fornite nei mesi di maggiu e giugno, epoca del taglio dei larici. 
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rami aventi un diametro variabile fra i 5 ed i 10 centimetri: così 
ad es. da 5 chili avemmo una volta grammi 6 di prodotto cristal- 
lizzato dall’alcool a 50 °/, e poi sublimato; ed un altra volta da 
20 chili di corteccia gr. 22,4 di sostanza bianca, semplicemente 
sublimata e spremuta tra carte. 

Per renderne più spedita la depurazione e per non andare 
incontro a perdite, inevitabili nelle ripetute cristallizzazioni altra 
volta usate, abbiamo modificato lievemente il procedimento de- 
scritto nel nostro primo lavoro. Gli estratti ottenuti col cloroformio, 
che costituivano residui pastosi di cristalli e resina rossobruna, 
venivano sublimati direttamente nel vuoto a temperature fra 110 
e 120° (!); in tal modo si eliminava subito tutta la resina, tanto 
ingombrante nelle cristallizzazioni : il sublimato cristallino bianco 
.era imbrattato solamente dall’olio incolore volatile, che facilmente 
veniva assorbito da carta da filtro nella susseguente spremitura. 
E bastava infine una sola cristallizzazione dall’alcool al 50 %, 
perchè il maltolo mostrasse il p. f. del prodotto puro, 159°. L’odore 
lievissimo di larice che ancora gli aderisce è dovuto soltanto a 
tracce minimali di sostanza estranea, la quale non si rivela all’a- 
nalisi, nè tanto meno influenza la purezza dei derivati che si vo- 
gliono preparare. 


Sulla costituzione del maltolo sinora non si hanno che pochis- 
simi indizii dovuti alle ricerche di Kiliani e Bazlen (?). La prima 
formula immaginata dal Brand (*) 


/ [Non 


0) 
OH 

MI 
secondo la quale il maltolo CxHy0; era considerato come derivato 
del benzolo, venne ben tosto rigettata dai due citati chimici, poichè 
risultò dalle esperienze di eterificazione la esistenza probabile di 
un solo ossidrile di natura fenolica, ottenendosi un monobenzoil- 
derivato. Lo studio dei sali confermava poi questo assunto che ve- 


(') Trovammo molto comodo per questo scopo l’apparecchio sublimatore nel vuoto 
di Rijber (Berichte, 1900, p. 1655). 

(3) Berichte, 27, 3115. 

(3) Berichte, 27, 806. 


36 % 
niva ribadito ancora dalla determinazione del cvefficiente di affinità, 
secondo il quale il maltolo si comporta come una sostanza di na- 
tura lievissimamente acida, dotata a un dipresso della forza dell’a- 
cido carbonico, fatto che spiega perchè i carbonati solo a stento ven- 
gono dal maltolo decomposti e perchè il sale ammonico di questa 
sostanza elimina facilmente tutta l’ammoniaca. Importante infine fu 
l'ossidazione del maltolo con permanganato potassico che, fornendo 
acido acetico, indicava che uno dei sei atomi di carbonio dovesse 
trovarsi sotto forma di radicale metilico. Messo in evidenza tanto 
questo gruppo atomico quanto quello ossidrilico, la nuova formula 
del maltolo C,H,0,.OH.CH; presentava grande analogia con 
quella del corpo C,H,0,.0H, cioè dell’acido piromeconico, col 
quale d’altronde aveva somiglianza nel comportamento chimico (1). 
Ed in base a ciò Kiliani e Bazlen infatti manifestarono il sospetto 
che il maltolo potesse essere acido metilpiromeconico. 

Dalle ricerche precedenti sugli ossiderivati del y-pirone es- 
sendosi ricavato un metodo, che sembrò generale, per dimostrare 
la costituzione di questi derivati, noi applicandolo appunto al 
maltolo abbiamo voluto verificare quanto di esatto vi fosse nella 
ipotesi dei prelodati autori sulla struttura della sostanza in pa- 
rola, nel mentre contemporaneamente mettevamo in certo modo 
alla prova la bontà del metodo stesso. Questo, come già fu detto 
in altra nota (*) consiste nella eterificazione della sostanza con 
diazometano e nella determinazione quantitativa dei prodotti di 
scissione, i quali si ottengono dall’etere formato, per azione degli 
idrati alcalini a caldo. 

Ammesso il pirone come nucleo fondamentale del maltolo, si 
prevedeva naturalmente la genesi di differenti prodotti dell’idrolisi 
a seconda delle diverse posizioni che potevano occupare i gruppi 
sostituenti OH (trasformato in O .CH,) e CH,. Così se l’ossidrile 
era legato all’atomo di carbonio contiguo al carbonile pironico, 
tre casi di isomeria eransi da tenere presenti, 


Ho: 01/0004; CH,.C — 0 ‘— CH 
I Bara RE une = II i Il . I} gti 
HC — CO — C. 0CH; HC — CO— C. OCH, 


HI ii eo 
CHy.C — CO — C.0CH, 


(') Confrontare anche il comportamento identico delle due sostanze rispetto al 
liquore di Fehling da noi descritto Gazz., chim., ital., 33, II. 
(3) Peratcner e Spallino. Sopra alcuni eteri alchilici dell'acido piromeconico. 
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e nella scissione alcalina dovevano attendersi le seguenti so- 
stanze: 

a) per gli schemi I e II, indifferentemente: etere metilace- 
tolico CH,.CO .CH,.00H,, 1 molecola, e gli acidi acetico e for- 
mico nel rapporto di 1 molecola per ciascuno ; 

d) per una costituzione, espressa da III invece, l’etere metilico 
di un omologo superiore dell’aeetolo, CH, .CH,.CO. CH, .0CH,, 
1 molecola, e due molecole di acido formico. 

Supponendo poi diversa la posizione dell’ossidrile, vicinale 
cioè all’atomo di ossigeno del nucleo, altre formule di struttura 
per il maltolo erano possibili; ma in nessun modo per l’idrolisi 
se ne sarebbe potuto ottenere un derivato di un ossiacetone. 


CH3.C—0 —C.0CH, HC-0:—C.0CH; 
IV sa Il ariano dia Il aria ; V Lett Il RA na (ansa Il stesa 
HC — CO — CH CHzC — CO— CH 


HC-0 —C.0CH; 
VI 7 Il TOSI Lrrzal Il lola 


c) dapoichè nel caso IV sarebbe risultato acetone, acido 
acetico ed acido carbonico, 1 molecola per ciascheduna delle tre 
sostanze, oltre ad una di alcool metilico; e ciò analogamente a 
quanto fu riscontrato da Peratoner e Castellana per un altro ossi- 
derivato pironico, l’acido diossipironcarbonico, che pure ha un 
ossidrile contiguo all’ossigeno del nucleo; 

d) finalmente identici prodotti di scissione si sarebbero ri- 
cavati da un corpo avente la struttura V o quella VI cioè etil!me- 
tilchetone, acido formico, acido carbonico ed alcool metilico, 1 mole- 
cola per ogni sostanza. 

Fra queste quattro possibilità l’esperienza ha deciso per la 
prima, quale risulta dagli schemi I e II. Infatti nella scissione 
con idrato di bario l’etere metilico del maltolo fornisce come pro- 
dotto volatile esclusivamente etere metilacetotico, senza traccia di 
altro composto chetonico, e nella soluzione baritica rimangono di 
acidi soltanto l’acetico ed il formico a parti eguali. 

Assieme a questi acidi si rinvengono costantemente piccole 
quantità di una sostanza gommosa, colorata in giallo brunastro, 
proveniente da una limitata resinificazione del prodotto impiegato ; 
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resinificazione che influenza anche le determinazioni quantitative 
delle sostanze che nell’idrolisi si generano, seppure non a tale 
grado da lasciare dubbio alcuno sull'andamento di questa reazione. 
Ed invero mentre la quantità di etere metilacetolico riscontrata 
raggiunge quasi quella teoretica (perdita di circa 1,5 °/, dell’ossi- 
metile richiesto) quella degli acidi acetico e formico ammonta a 
circa 80 °/, del rendimento previsto per ciascuno. In ciò il maltolo 
differisce lievissimamente dagli altri eteri derivati dal 3.ossipirone 
che finora furono studiati, venendo questi scissi dagli alcali quanti- 
 tativamente senza formazione di resina. Ma astraendo da ciò, com- 
pleta risulta l'analogia di comportamento, e perciò di struttura, del 
maltolo con l’acido piromeconico o 3.ossipirone. 

Tuttavia il fatto che la detta resinificazione produceva soltanto 
delle perdite degli acidi acetico e formico e non del composto os- 
sichetonico volatile, ci fece supporre per un momento che potes- 
sero verificarsi idrolisi di altra natura, oltre che di quella già 
considerata. Difatti se si tiene presente che per la determinazione 
quantitativa dell’etere metilacetolico bisogna applicare il metodo . 
di Zeisel dell’ossimetile, e se si ammette, a mo’ d’esempio, che 
durante l’idrolisi, per reazioni secondarie, alcool metilico o alcool 
etilico possano formarsi, facilmente si comprenderebbe che la 
percentuale elevata di ossimetile calcolata dal joduròo di argento 
pesato, e riferita a solo etere metilacetolico, potrebbe trarre in 
inganno sulla quantità effettivamente presente di quest’ultima so- 
stanza. Ora l’alcool metilico poteva sempre provenire da una sa- 
ponificazione diretta dell’ossimetile dell'etere maltolico — non mai 
dall’etere acetolico che è stabile agli alcali diluiti —; e per la 
formazione dell’alcool etilico non era neppure difficile di immagi- 


nare schemi di scissione come per es. il seguente : 
H:—-0H 
HO — 0. a c0l HcOoH + HO.CH,.CH} + 


i il - 116 | 
HC — CO—C Cai H,jC — CO — COOH + CH;0H 

da cui poteva attendersi inoltre alcool metilico ed acido piruvico ; 

e la presenza -di quest’ ultimo avrebbe giustificato anche la com- 

parsa connata delle sostanze gommose di natura acida, le quali 

costantemente si generano per l’azione degli alcali su tale acido ('). 


(!) Vedi la discussione in proposito nel lavoro di Peratcner e Leonardi salla costi- 
tuzione degli acidi meconico, comenico e piromeconico, Gazzetta, 30, I, 
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Abbiamo fatto, in tale dubbio, speciale ricerca dei due alcooli 
tra i prodotti volatili a vapor d’acqua, provenienti dalla scissione 
alcalina dell’etere del maltolo, usando per l’alcool etilico il metodo 
specifico di Rimini alla piperidina (!) sensibilissimo anche per le 
più piccole tracce; e per scobrire l'alcool metilico in presenza di 
etere acetolico, che difficiimente se ne separa completamente, ab- 
biamo trattato la soluzione, sospetta di contenere le due sostanze, 
con nero di platino e saggiato, dopo la blanda ossidazione, per la 
presenza eventuale di metilale secondo Sanglè, Ferrière e Cuniasse. 

Per entrambi gli alcooli ricercati avemmo reazioni completa- 
mente negative. Da ciò dobbiamo concludere che l’ idrolisi dell’e- 
tere del maltolo avviene unicamente nel modo sopra consideràto 
per gli schemi I e II, secondo i quali l’ossidrile è vicinale al car- 
bonile, il metile invece contiguo all’ossigeno del nucleo. 

Tale andamento dell’ idrolisi del resto è quello normale pei 
derivati del pirone. Non siamo in grado di spiegare perchè le lievi 
perdite avutesi durante l’azione dell’alcali e dovute alla resinifi- 
cazione del prodotto, siano soltanto parziali, riflettano cioè sola- 
mente gli acidi grassi ricavati. 

Ridotto in tale modo il problema soltanto alla determinazione 
della posizione del metile, che poteva trovarsi o in orto o in para 
rispetto all’ossidrile 

HC—-0— C.CH, CH;C-0— CH 


I _I I II I Il 
HC - CO — C.0H HC —CO—C.0H 


avremmo, per giungere ad una soluzione, voluto con un mezzo 
semplice passare dal maltolo a qualche altro derivato pironico di 
costituzione nota; senonchè la grande facilità, con la quale questa 
sostanza viene profondamente alterata dalla maggior parte dei 
reattivi, non ci permise di arrivare per questa via ad alcun risul- 
tato concludente. Così ad es. gli ossidanti, anche i più blandi, che 
facemmo agire sull’etere metilico del maltolo nella speranza di 
ottenerne per trasformazione del metile in carbossile, o acido co- 
menico o un suo isomero, distruggono la sostanza completamente 
a freddo; il permanganato potassico viene subito ridotto in solu- 
zioni diluitissime, come del resto è ovvio per la presenza dei doppi 
legami. | 
(') Annali di Farmacoterapia e Chimica 1898, 249. 
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Abbiamo quindi cercato di chiarire la questione per via indi- 
retta avvalendoci del comportamento chimico dell’ossipirone ed 
esaminando fino a quale punto persistesse la sua analogia con 
quello del maltolo. 

Ora, come fu già brevemente accennato in una nota pre- 
liminare (!) e come sarà più ampiamente svolto nella parte di 
queste ricerche sull’ossipirone che concerne i suoi derivati azotati, 
.l’acido piromeconico può reagire anche nella forma tautomera che- 
tometilenica, perchè fornisce per azione dei nitriti alcoulici un 
composto ossimidico, e per quella dell’acetato di diazonio un ‘dra- 
zone, prodotti la cui formula di costituzione è provata da apposite 
esperienze. 


HC —-O0—C:NOH HO — 0 — CH, HC-0—C:N,HCyH, 
nl 00-60 5 Hi_co— to - HU-co—Co0 

Analogamente si attenderebbero dal maltolo derivati simili, 
qualora il metile non si trovasse legato all’atomo di carbonio 2, 
contiguo all’ossidrile, essendo in tal caso sempre possibile, per la 
mobilità dell’ idrogeno ossidrilico, la formazione del gruppo meti- 
lenico nel nucleo: e sarebbe questo il caso dello schema II, cioè 
del metile in posizione 6. Nè a nostro avviso, la presenza del metile 
nella molecola potrebbe esercitare una influenza tale da diminuire 
o impedire la labilità dell'atomo di idrogeno ossidrilico ; e per con- 
vincersene basti tenere presente quanto avviene a questo riguardo 
con un isomero del maltolo, il lattone triacetico di Collie (?) 


CHyj.C—0— CO 
Il Î 
HC—C0—CH, 


che appunto contiene un metile in posizione non vicinale rispetto 
ai carbonili. Di questa sostanza Tamburello (*) avendo recente- 
mente dimostrato che può reagire nella forma enolica dando l’ossi- 
etere per azione del diazometano, ne ebbe altresi un idrazone col 
metodo del sale di diazonio, escludendo in tal modo la supposi- 
zione che possa avere un’ azione qualsiasi sui fenomeni di tauto- 
meria la sola presenza del metile nella molecola. 


(1) Peratoner. Rendiconti Accademia d. Lincei 1902. Seduta del 16 marzo. 
(3) Journ. of the Chem. Society 59. 706. Dieckmann n. Breest; Berichte 37, 3387. 
(3) Chem. Centralblatt 1905 I, 348. Gazzetta Chimica, 35, I parte. 


4l 

Epperò la completa inattività del maltolo, che abbiamo osser- 
vato, di fronte agli eteri nitrosi ed all’acetato di diazonio, non può 
dipendere che da una posizione peculiare del metile, posizione che 
impedisce la formazione del gruppo metilenico nel nucleo e che, 
per esclusione, può essere solamente quella indicata nello schema 
I, nel quale metile ed ossidrile di natura fenolica sono vicinali. 

A simile conclusione portano le esperienze con il cloruro di 
solforile e con l’ acido jodico, pur esse del tutto negative per il 
maltolo. L’acido piromeconico invece, come è noto, fornisce facil- 
mente e a freddo rispettivamente un monocloro-(!) ed un monojo- 
doderivato (*) le cui formule di struttura 

HO —- O0—C.CI HC-0—-C.J 
H6-c0-5.0H HC-—c0-G.08 
sono da considerarsi: come sommamente probabile per il primo 
composto, ma come dimostrata per il secondo, se si riporta la sua 
reazione genetica alla reazione generale, studiata da Angeli ($), 
dell'acido jodico sopra i composti chetometilenici. 

Il maltolo non può fornire questi derivati alogenati avendo 
occupata la posizione 2 dal metile. 

Noi quindi, pur-riconoscendo che esperienze con esito negativo 
da per loro sole non avrebbero valore alcuno, riteniamo che quelle 
presenti, nel nesso logico della ricerca completa, hanno la loro im- 
portanza contribuendo a fare prescegliere per il maltolo, fra le due 
possibili, la formula 

HC-0—C.CH, 


Il Il 
HC —CO—C.0H 


Etere metilico del maltolo CH, .C,H,0,.O0CH; 


L'’etere metilico del maltolo si ottiene introducendo, a poco a 
poco, del maltolo, ben secco e tinamente polverizzato, in una solu- 
zione eterea di diazometano in cui si discioglie con vivo sviluppo 
di azoto. 


(') Peratoner e Leone, Gazzetta, 24, II, 83. 
(*) Peratoner e Leonardi, Gazzetta, 23, II, 298. 
(3) Gazzetta Chim., 22 II, 277; 23I, 430; II, 97. 
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Ogni porzione di diazoidrocarburo, ottenuta da 4 cc. di nitro- 
sometiluretano, è sufficiente per trasformare fino a gr. 0,6 di maltolo. 
Per eliminazione del solvente si ha un liquido roseo, il cui 
colore non cambia per azione del percloruro di ferro e che distilla 
completamente a 114° sotto la pressione di 15 mm. Il prodotto che 
allora si ottiene puro, con un Fendimbnio pressocchè uguale alla 
quantità di maltolo impiegato, costituisce un olio incolore, il quale 
lungamente si mantiene inalterato. Tracce d’impurezze però lo 
fanno colorare, dopo poco tempo, intensamente in rosso aranciato, 
anche al riparo della luce e dell’aria. 
All’analisi: 
I. grammi 0,2738 della sostanza, appena distillata, fornirono 
gr. 0,6021 di CO, e gr. 0,1523 di H,0. 
; JI gr. 0,2320 di sostanza fornirono, nell’ apparecchio Zeisel, 
gr. 0,3654 di AgI corrispondenti a gr. 0,0482 di OCH,. 
‘ III gr. 0,2958 di sostanza diedero gr. 0,4691 di AgI corrispon- 
denti a gr. 0,06192 di OCH,. 
Riferendo a 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,H;0,.02Hy 
I I INI 
"AG 59,97 60,00 
H 6,17 5,71 
OCH3 i 20),77 20,94 22,14 


I numeri trovati per l’ossimetile, quantunque siano un poco 
inferiori a quelli teoretici non lasciano però dubbio sulla presenza 
di uno solo di questi gruppi. 


Fenilcarbammato del maltolo C}H,NH .C0.0.C,H;0,.CH; 


Oltre che dalle eterificazioni con cloruro di benzoile e con dia- 
zometano la presenza di un solo ossidrile nel maltolo, viene pro- 
vata anche dalla formazione di un prodotto di addizione che questa 
sostanza fornisce con una molecola di isocianato di fenile. 

A tale scopo si lasciò reagire a freddo gr. 0,5 di maltolo, (1 mol.) 
disciolto in cloroformio secco, con gr. 0,5 di isocianato di fenile 
(1 mol). Dopo 24 ore si ebbe un abbondante deposito cristallino 
del composto di addizione, che non colorava più il percloruro di 
ferro ed era solubile nell’alcool, nel cloroformio, nell’etere acetico. 
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Da quest’ ultimo solvente si ebbe in cristallini duri aciculari, riu- 
| niti a rosette, i quali dopo una seconda cristallizzazione mante- 
“nevano immutato il punto di fusione a 149-150°. Il prodotto di ad-. 
dizione, come il maltolo stesso, è sublimabile. All’analisi : 

I. gr. 0,1387 della sostanza diedero (BERIO) 0,3221 di CO, e 
gr. 0,0594 di H,0. 

II. gr. 0,1808 di sostanza diedero cc. 9,2 di N a 14° e 758mm, 

Per ogni 100 parti : i 

Trovato Calcolato per HO, .0. CONHG,H da 


I II 
C 63,83 | 63,67 
H 4,75 4,49 
N " 5,97 5,71 


Azione degli alcali terrosi sull’etere del maltolo. 


La scissione qualitativa dell'etere déi maltolo si esegui indif- 
ferentemente sia con idrato di bario sia con idrato di calcio, dei 
quali il primo offre il vantaggio di fornire soluzioni limpide, ra- 
pidamente filtrabili nelle susseguenti operazioni, il secondo invece 
resinifica meno la sostanza; percui si preferiva l’ uno o l’altro a 
seconda dei singoli prodotti che si intendevano rintracciare dopo 
l’ idrolisi. L'operazione veniva .condotta. nel seguente modo: 

Un grammo di etere si riscaldava a ricadere in pallone da un 
litro a bagno di paraffina, con circa 120 cc. d’acqua e 5 grammi 
della base (Ca0O puro, stemperato preventivamente, o idrato di bario 
filtrato) avendo cura d’impedire nell’apparecchio l’accesso dell’a- 
nidride carbonica dell’aria, mediante un tubo a potassa. 

Il liquido, dapprima divenuto giallo, assumeva tosto un colore 
aranciato che dopo circa due ore di riscaldamento passava al giallo 
bruno. Sottoposto a lenta dis:illazione il contenuto del pallone, si 
raccoglieva il liquido acquoso sino a raggiungere !/3-1/, del volume 
primitivo. Questo veniva impiegato per la ricerca di un eventuale 
composto chetonico, mentre nel residuo del pallone dovevansi ri- 
scontrare gli acidi provenienti dall’ idrolisi. 

Etere metitacetolico CHy.CO.CH,.0CH;. Il distillato acquoso 
riduceva già a freddo il liquore di Fehling ed il nitrato d’argento 
ammoniacale, come fanno l’ossiacetone ed i suoi derivati, la cui 
formazione poteva anche attendersi. Ma ad ogni modo trattandosi 
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di quantità poco rilevanti di composto chetonico che per giunta 
trovavasi in istato di grande diluizione, il metodo di usare per 
l’ isolamento la p-nitrofenilidrazina in soluzione alcoolica, come 
precedentemente si era praticato, non si prestava, essendochè i ni- 
troidrazoni sono un poco solubili in liquidi contenenti alcool; per 
conseguenza la p.nitrofenilidrazina venne adoperata in soluzione 
cloridrico acquosa filtrata. 

Versando questa nel liquido da esaminare, ed aggiungendovi 
poscia eccesso di acetato di sodio, dopo pochi istanti si ebbe un 
intorbidamento e subito dopo la separazione di abbondanti cristalli 
gialli fini lunghi e leggeri, che raccolti e seccati nel vuoto su acido 
solforico fondevano già nettamente a 110-111° come il nitroidra- 
zone dell’etere metilacetolico di Leonardi e De Franchis ('). Dopo 
una cristallizzazione da ligroina e poco benzolo, il punto di fusione 
non cambiò, dimostrando che nessun altro composto chetonico erasi 
formato assieme all’etere acetolico. All’analisi : 

Gr. 0,1020 di sostanza diedero cc. 17 di azoto misurati a 
745 mm. di pressione e alla temperatura di 17°. 

Su cento parti: 


Calcolato per C,H,gN303, Azoto: 18,83; trovato: 18,95. 


Come sopra abbiamo discusso, non poteva scartarsi la suppo- 
sizione di una possibile formazione di alcool etilico o di alcool 
metilico fra i prodotti volatili, dovuta a reazioni secondarie. Per 
ricercare queste sostanze siamo partiti da maggiori quantità di 
etere del maltolo (totale circa 3 grammi) procedendo esattamente 
come dianzi fu esposto ed impiegando. infine il liquido acquoso 
(distillato) contenente anche l’etere acetolico. 

Ma mentre la ricerca dell’alcool etilico, come abbiamo potuto 
verificare, non è intralciata dalla presenza dell’etere metilacetolico, 
altrettanto non può dirsi per quella dell’alcool metilico. 

È difatti basandosi la prima sulla trasformazione dell’alcool 
etilico in aldeide acetica e sopra una reazione colorata sensibilis- 
sima e specifica di questa sostanza, consistente secondo Rimini (?) 
nell’impiego di nitroprussiato sodico e piperidina, rimane esclusa la 
possibilità, che tale aldeide possa prendeve origine dall’etere del- 


(1) Gazz. chim. ital., 33, 316. 
\®) Annali Farmacoterapia e Ch. 7898 249-51. 
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l’ossichetone. Nui del resto avemmo col nostro liquido in esame 
costantemente reazione negativa. 

Per scoprire invece l’eventuale presenza dell’alcool metilico 
libero in una soluzione, che contiene altresì dell’etere metilaceto- 
lico, incontrammo dapprima non lievi ostacoli per l’insufficienza 
dei metodi e per la difficoltà di eliminare completamente il deri- 
vato acetolico, esso pure contenente un ossimetile, le cui reazioni 
facilmente si possono attribuire all’alcool libero. Aggiungasi che 
non fu neppure possibile avvalersi del metodo delicatissimo di 
Rimini per la ricerca dell’aldeide formica (') essendochè l’alcool 
metilico in soluzione acquosa non fornisce questa sostanza nelle 
ossidazioni, quand’anche si conducano assai blandamente, come 
ad es. con nero di platino ed aria. 

Infine avemmo un risultato attendibile applicando il metodo 
di Sanglè-Ferrière e Cuniasse con le modalità minutamente de- 
scritte nel recente manuale di analisi di Villavecchia (*). Questo 
metodo, usato nell’analisi dei vini per riscontrare qualitativamente 
anche le tracce di alcool metilico e che si fonda sopra una rea- 
zione cromatica squ sita del metilale che per ossidazione dell’alcool 
metilico si forma, si prestò bene nel nostro caso, come esperienze 
preliminari ci mostrarono, ma d’altronde non può servire generi- 
camente che in quei casi in cui le sostanze, le quali accompagnano 
l’alcool metilico, non forniscono anche questo prodotto o metilale. 

Gli autori del metodo consigliano per l’ossidazione il perman- 
ganato ; però abbiamo constatato che buona parte del metilale così 
va perduta per ossidazione più inoltrata. Ed infatti, ossidando in- 
vece con nero di platino, le reazioni colorate del metilale sono di 
un’ intensità sempre molto superiore di quelle eseguite in parallelo 
con permanganato, quando si tratta di soluzioni assai povere in 
alcool metilico. Per eseguire la reazione noi raccomandiamo quindi 
di dibattere pochi centimetri cubici del liquido sospetto, contenuto 
in una boccetta di circa 100 cc. per circa !/,-1 ora con nero di 
platino, precipitato di fresco (*), di filtrare e di aggiungere al 
filtrato 2 cc. di soluzione acquosa di floroglucina (1 °/x) e 1 cc. di 
idrato potassico (50 °/). La colorazione istantanea rossa caratteri- 

(') Annali Farmacoterapia e Ch. /898 97-101. 


(* Annali del Laboratorio chimico delle gabelle. Vol. V, parte II, 3343, 
(*) Bottger Journ. t. prakt. Chem. 2. 1237. 
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stica del metilale è intensa anche per tracce minimali di alcool 
metilico contenuto nel liquido primitivo. 

( on questo mezzo noi nel liquido acquoso distillato, proveniente 
dalla scissione alcalina dell’etere maltolico, non potemmo rivelare 
traccia alcuna di alcool metilico. i 

Acidi formico ed acetico. Il residuo liquido, giallo bruno, ri- 
masto dall’idrolisi nel pallone, e che era quasi limpido quando si 
‘era adoperato idrato di bario, poltiglioso nel caso che si fosse usato 
l’ossido di calcio, fu aggiunto di acqua tiepida e filtrato rapida» 
mente. Fra l’idrato di calcio in eccesso indisciolto, vennero ricer- 
cati il carbonato e l’ossalato con esito negativo. Infatti il preci- 
pitato raccolto sul filtro si sciolse in acido cloridrico diluito senza 
che si avverasse effervescenza; dopo avere filtrato, per separare 
le sostanze brune insolubili, ed avere alcalinizzato con ammoniaca, 
il liquido, per acidificazione con acido acetico, rimase affatto lim- 
pido, anche dopo lungo riposo. 

Dai liquidi alcalini filtrati si eliminò l’eccesso dell’ alcali 
terroso con anidride carbonica, all’ebollizione e si portò a piccolo 
volume, I sali organici disciolti vennero caratterizzati nel seguente 
modo: 

Una porzione del liquido rivelò la presenza del /ormiato, 
precipitando a caldo dalle soluzioni di cloruro mercurico del calo- 
melano ; e fornendo con nitrato d’argento il sale d’argento bianco 
caratteristico che per riscaldamento eliminava anidride carbonica 
e depositava argento metallico. 

In un’altra porzione svaporata a secchezza si arguì, con la 
reazione del cacodile la presenza dell’aci’!o acetico, che venne 
ulteriormente confermata dalla seguente preparazione del suo sale 
argentico. . 

Dal rimanente della soluzione si misero in libertà con acido 
solforico gli acidi, che si raccolsero come distillato acquoso. Questo 
fu lasciato a bollire lungamente con ossido di argento, onde decom- 
porre l’acido formico ; dopo filtrazione dal liquido ridotto a piccolo 
volume al riparo della luce, cristallizzò per raffreddamento /’ace- 
tato di argento nei suoi aghi caratteristici. Tuttavia siccome nello 
svaporamento delle soluzioni dei sali di argento buona parte di 
questi viene idrolizzata, e siccome poi non potevasi dalle superiori 
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esperienze escludere ancora la presenza di altri acidi volatili, 
abbiamo voluto operare anche in modo tale da raccogliere ‘ile- 
vante quantità di sale d’argento e da eseguirne l’analisi. 

A questo scopo partendo da nuova soluzione di sali, prove- 
nienti da idrolisi, decomponemmo l’acido formico mediante cloruro 
mercurico, filtrammo dal calomelano depostosi, eliminammo l’ec- 
cesso di cloruro mercurico con idrogeno solforato, neutralizzammo 
con carbonato baritico, svaporammo a secco e distillammo con 
acido fosforico. Il liquido acido che passava, agitato a freddo 
con ossido d’argento e poi filtrato, venne portato .a secchezza nei 
vuoto su acido solforico. Finalmente il sale d’argento depositato 
fu cristallizzato da poca acqua calda. Oltre che per tutti i suoi 
caratteri, anche per l’analisi risulta costituito 5a solo acetato senza 
traccia di altro sale. 

(ir. 0,0951 di sostanza fornirono gr. 0,0615 di argento metallico. 


Trovato ‘ Calcolato per CH,COOAg 
Ag 64,66 64,67 


Determinazione quantitativa det prodotti di scissione. 


La quantità dei tre prodotti che per scissione alcalina* si 
formano, cioè etere metiiacetolico, acido formico ed acido acetico, 
venne determinata a un dipresso nel modo indicato a proposito 
dell’etere metilpiromeconico (1). 

Eseguita l’idrolisi dell’etere del maltolo con ossido di calcio, 
il distillato venne portato a volume noto, dal quale si prendevano 
porzioni misurate per la determinazione dell’ossimetile col metodo 
di Zeisel. Da gr. 1,0743 di etere del maltolo si ricavarono, dopo la 
scissione, esattamente cc. 50 di distillato acquoso in cui era con- 
tenuto tutto l’etere metiiacetolico, giacchè le porzioni che si rac- 
coglievano dopo, non riducevano più il liquido di Fehling. 

Di questo liquido 10 cc. furono mescolati nel palloncino del- 
l'apparecchio di Zeisel, con gr. 73,3 di acido jodidrico D = 1,96 con 
che questo si ridusse alla densità 1,68, prescritta per la determi- 
nazione. indi si prosegui l’operazione come al solito. Si raccolsero 
gr. 0,3382 di joduro d’argento corrispondenti a gr. 0,0446 di ossi- 
metile. 


(') Peratoner e Spallino |. c. 
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Riferendo questi dati alla quantità totale del distillato ed a 
cento parti : 


Trovato 0CH;: 20,75; calcolato per 1 ossimetile: 22,14. 


Risulta quindi che quasi tutto l’ossimetile dell’etere del maltolo 
dopo la scissione passa nel distillato sotto forma di etere metilico 
dell’acetolo, e che da una molecola del primo si forma una mole- 
cola del secondo nella reazione descritta. 

L’acido formico fu determinato col metodo di Scala (') pesando 
il cloruro mercuroso che si depone, quando la soluzione neutra 
del formiato è riscaldata a 60° con bicloruro mercurico. La solu- 
zione giallo-brunastra dei sali solubili, proveniente dalla superiore 
scissione di gr. 1.0743 dell’etere del maltolo e sceverata dall’idrato 
di calcio, fu portata a 300 cc. Per la determinazione vennero tolte 
varie porzioni : i 

I. 50 cc. riscaldati per 2 ore a bagnomaria con cc. 30 di su- 
luzione di sublimato corrosivo satura a freddo, fornirono gr. 0,4483 
di calomelano. Per la quantità totale (300 cc.) di liquido si calco- 
lano quindi gr. 2,68 8 corrispondenti a gr. 0,2627 di acido formico. 

II. 45 cc. diedero gr. 0,4202 di protocloruro di mercurio da cui 
si calcolano pei 300 cc. gr. 0,2750 di acido formico totale. 

Riferendo a 100 parti e calcolando per la quantità di acido 
formico che si ottiene da 1 molecola di etere di maltolo, si ha: 


Trovato Calc. per 1 mol. HC00H. 
I II 


Acido formico 24,4 25,6 32,85 


Tenendo conto che col metodo di Scala si hanno perdite va- 
riabili, le quali però non superano l’I °/, si vede che la quantità 
di acido formico ascende nelle due determinazioni, rispettivamente 
al 75 °/, ed all’80°/, di quella teoricamente prevista. 

L’acido acetico, pel quale non è conosciuto un metodo di do- 
samento diretto, specie in presenza di acido formico, venne deter- 
minato indirettamente titolando la quantità totale di acidi volatili, 
che dalla scissione alcalina si ottengono, e diffalcando da questa 
l’acido formico determinato a parte contemporaneamente col me- 
todo sopradetto. 


(*) Gazz. chim. ital. 20, 394, 
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A tale fine si impiegò una parte aliquota, 150 cc. del liquido 
calcico, ‘ottenuto per idrolisi dei gr. 1,0743 dell’etere del maltolo e 
la cui quantità totale era stata, come fu sopra indicato, di 300 cc.; 
questi 150 cc. previa aggiunta di 20 cc. di acido fosforico puro, fu- 
rono distillati fino a sparizione dell’acidità della soluzione che pas- 
sava, lo che si raggiungeva sopperendo a varie riprese nuova ac- 
qua nel pallone distillatore e riscaldando dapprima a fiamma di- 
retta, poscia a bagno di paraffina. Il distillato infine venne portato 
‘esattamente al volume di 1000 cc. Per la determinazione furono 
tolte porzioni di 100 cc. e titolate con idrato potassico N/o di cui in 
una serie di operazioni abbisognavano costantemente per ognuna 
cc. 5,9, corrispondenti a gr. 0,03304 di idrato potassico. 

Riferendoci alla soluzione totale, l litro, e ai 300 cc. di liquido 
calcico primitivo, risulta per l’acidità totale un consumo di gr. 
0,6608 di idrato potassico. 

Ora dalla determinazione contemporanea dell’acido formico 
(vedi sopra I) risulta che negli stessi 300 cc. di liquido erano con- 
tenuti gr. 0,2627 di questa sostanza, corrispondenti a gr. 0,3198 di 
idrato potassicò. La differenza quindi, di gr. 0,3410 di base fu ne- 
cessaria a neutralizzare l’acido acetico, cioè gr. 0,3653. 

Riferendo al peso di etere del maltolo impiegato, cioè gr. 1,0743 
e calcolando per la quantità corrispondente ad 1 molecola di acido 
acetico da l di etere, si ha su cento parti: 


Acido acetico, trovato: 34,0; calcolato: 42,8. 


Da questi dati, avendo presenti le varie cause di errore, ine- 
renti al metodo di determinazione, si desume che nella reazione 
suddetta i’80 °/, all’incirca della quantità teoricamente prevista di 
avido acetico si forma, numero ad un dipresso corrispondente a 
quello trovato per la quantità dell’acido formico ottenuto simulta- 
neamente. 


Reazioni negative. 


Nitriti alcoolici. Il maltolo si scioglie in nitrito di etile senza 
alterarsi, giacchè anche col riposo di 24 ore si ricava immutato 
previa evaporazione del reattivo. L’acido piromeconico nelle stesse 
condizioni dà invece facilmente un isonitroso-derivato ("). 


(!) Peratoner, Rendiconti Accademia Lincei. Seduta 16 marzo 1902. 
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Eguale risultato si ha operando con l’etere amilico in soluzione 
alcalina. Sul maltolo (1 molecola) disciolto in alcool assoluto si fece 
reagire il nitrito d’amile (1 molecola) in presenza di soluzione di 
etilato sodico (1 atomo di sodio). Dopo molto tempo si separò una 
sostanza solida che fu riconosciuta pel sale sodico del maltolo. 

Acetato di diazonio. Soluzioni equimolecolari di maltolo e. clo- 
ruro di diazobenzolo in presenza di eccesso di acetato sodico non 
lasciarono depositare nulla, neppure dopo lungo riposo. 

Cloruro di solforile. Il maltolo può essere disciolto nel clo- 
ruro di solforile all’ebollizione senza che si alteri menomamente. 

Acido jodico. Versando sopra mezzo grammo di maltolo, fina- 
mente polverizzato, 1 grammo di acido jodico disciolto in 7 cc 
di acqua, e raffreddando con acqua, la sostanza si scioglie in parte 
e lentamente senza effervescenza. Solo dopo molto tempo, agitando, 
si rileva qualche bollicina di gas nel liquido che rimane incolore. 
Dopo 1 ora circa, tutto è passato in soluzione dalla quale nessun 
prodotto organico jodurato più si ricava essendo il maltolo ossi- 
dato completamente. Come è noto (') l’acido piromeconico fornisce 
nelle identiche condizioni e già dopo !/, d’ora il jododerivato, e pel 
riposo del liquido, pentajodo-acetone. 





Sopra alcuni piridoni dall’acido piromeconico e dal maltolo; 
di A. PERATONER e A. TAMBURELLO. 


(Giunta il 9 luglio 1905). 


Nella precedente ricerca, sulla costituzione del maltolo, l’ana- 
logia di comportamento fra questa sostanza e l'acido piromeconico 
di fronte agli idrati alcalini ci indusse a considerare il maltolo 
come derivato del pirone ed a stabilirne, in base ai prodotti che 
durante la scissione alcalina si formano, la formula di un 2.metil- 
3.0ossipirone. 

Mancava tuttavia una dimostrazione decisiva che comprovasse 
l'assunto della presenza del nucleo pironico nella molecola del 
maltolo. Dapoichè se consideriamo il modo caratteristico ed estre- 
mamente facile con cui i derivati di questo anello per azione del- 


(1) Peratoner e Leonardi, Gazz. chim. ital., 28, 298. 
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l’ammoniaca si trasformano in ossipiridine o y-piridoni, la reazione 
negativa fra maltolo ed ammoniaca, segnalata da Kiliani e Bazlen (1), 
sembrava di escludere per il prodotto in parola la costituzione di 
un composto pironico. Infatti i citati autori fanno rilevare che il 
maltolo per azione di ammoniaca acquosa forma soltanto un sale 
di ammonio poco stabile, da cui l’ammoniaca viene rapidamente 
eliminata già per il semplice riposo all’aria. 

Questo comportamento di fronte all’ammoniaca del resto è co. 
mune anche all’acido piromeconico, come dimostrano le esperienze 
minuziose di Ost (?). 

Il sale di ammonio infatti, il quale si ottiene dalle soluzioni 
alcooliche di acido piromeconico ed ammoniaca anche operando a 
caldo, pel riposo su acido solforico perde dopo breve tempo tutta 
l’ammoniaca trasformandosi in acido piromeconico. Eppure è or- 
mai fuori di ogni dubbio che l’acido piromeconico rappresenta un 
ossiderivato vero e proprio del pirone. 

Noi abbiamo potuto ora verificare che questo comportamento 
anormale dei due derivati ossidrilici non persiste, quando il gruppo 
OH è trasformato mediante eterificazione in ossi-alchile: l’anda- 
mento della reazione con l’ammoniaca è allora affatto regolare ed 
analogo a quello di tutti gli altri derivati del pirone ottenendosi 
i relativi piridoni con massima facilità e per semplice riscalda - 
mento alla temperatura del bagno maria, secondo lo schema: 


HCO—0—C.X HC-NH—C.X 
Il I + NBs= _ Il Il + Hz 0. 
HC—CO—C.0Alk. HC — CO — C.0Alk. 


X = H oppure CH; 


Risulterebbe da ciò che è la presenza dell’ossidrile libero, nei 
due composti connati, la quale impedisce la sostituzione del gruppo 
imidico all’atomo di ossigeno dell’anello pironico. Di quale natura 
sia questa azione inibente singolare, come in molti altri casi, non 
si può spiegare ; nel caso presente però è tanto più strana, in quan- 
tochè altri composti simili, derivati dallo stesso acido piromeconico, 
cioè i carboacidi, comenico ed ossicomenico, i quali pure conten- 


(') Berichte, 27, 3118. 
(*) Journal fiir prakt. Chem., 19, 185. 
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gono l’ossidrile nella stessa posizione 3 dell’acido piromeconico, 
reagiscono bene con ammoniaca fornendo i rispettivi piridoni ('). 


COOH.C—-0—C.X COOH.C—NH—C.X 


I I + NHs = Il i W__ + H30 
HC-C0—C.0H HC— CO — C.0H 


X = H oppure OH. ù 


Che la reazione cerninata avviene invece facilmente con gli eteri 
alchilici deil’ossipirone e del maltolo, si chiarisce senza difficoltà, 
se si pensa che gli eteri delle sostanze di natura fenolica si avvi- 
cinano notevolmente nel loro comportamento chimico agli idrocar- 
buri fondamentali; e basta rammentare p. e. a questo riguardo, 
che gli eteri di omologhi dei fenoli aromatici per ossidazione ven- 
gono agevolmente trasformati in carboacidi, analogamente agli omo- 
loghi del benzolo, laddove coi prodotti a ossidrile libero l’ossida- 
zione, a seconda della scelta del mezzo ossidante, o non ha luogo 
affatto o conduce ad una alterazione assai profonda della molecola. 

Le esperienze presenti quindi, oltre a stabilire una nuova com- 
pleta analogia fra il 3-ossipirone ed il maltolo, dimostrano chia- 
ramente che quest’ultima sostanza, essendo capace di dare anch’essa 
prodotti piridonici, contiene come nucleo fondamentale il pirone. 


3.Metossil.-4.piridone CyXH,N0, +3H,0. 


L’etere metilpiromeconico, l’unico prodotto solido tra quelli da 
noi adoperati per queste esperienze, è quello che meglio si presta 
ad una completa trasformazione in derivato piridico. 

Riscaldando per circa 2 ore a b. m. l’etere disciolto in ammo- 
niaca diluita e svaporando indi la massima parte della soluzione. 
si ottiene un abbondante deposito cristallino, costituito dal pro- 
dotto di reazione. Una sola cristallizzazione dall’acqua con aggiunta 
di carbone animale è sufficiente per averlo puro. In tale stato forma 
piccoli aghi splendenti che contengono 3 molecole di acqua di cri- 
stallizzazione e fondono a 114°. Per prolungato riscaldamento a 100° 
perdono assieme coll’acqua il loro splendore e fondono a 173°. 

Anche questa metossil-ossipiridina è, come l’etere pironico di 
partenza, sublimabile nel vuoto, a 200° circa. Si scioglie facilmente 


(') Ost. Journal fiir prakt. Chem., 27, 265-269. 
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in alcool, è insolubile in altri solventi organici. Con cloruro fer- 
rico si colora in giallo intehso. All’analisi : 
Gr. 0,1960 di sostanza secca a 100° diedero cc. 18,5 di azoto a 
16° e 767 mm. di pressione; 
Gr. 0,1867 della stessa sostanza fornirono alla determinazione 
di ossimetile col metodo Zeisel gr. 0,3463 di ioduro d’argento cor- 
rispondenti a gr. 0,0457 di O0CH3,. Su 100 parti: 


Calcolato per C,H,0,N ; N. 11,20; OCH,. 24,80. 
Trovato N. 11,09; OCH;. 24,48. 


Gr. 0,4226 della sostanza cristallizzata, riscaldata a 100° fino 
a peso costante, perdettero gr. 0,1263 di acqua. 


Calcolato per C}H,0,N +3H,0 : 30,10; Trovato H.0: 29,88. 


La sostanza dà per ebollizione con acido jodidrico il 3.ossi- 
4.piridone o acido pirocomenamico di Ost ('). 


3. Etossil-4. piridone C,H,0,.N + H,0 . 


In modo analogo all’etere metilpiromeconico si comporta col- 
l’ammoniaca l’etere etilico, solamente essendo questo per sè stesso 
molto più alterabile, il rendimento non è cosi buono come per l’e- 
tere metilico. 

Per svaporamento della soluzione ammoniacale si depositano 
in seno al liquido brunastro, torbido per olio sospeso di odore for- 
temente piridico, delle lamine -cristalline dure. 

Per ripetute cristallizzazioni dall’acqua con aggiunta di car- 
bone animale, questa ossipiridina si ottiene in cristalli tabulari duri, 
splendenti, riuniti a rosette. Essi contengono acqua di cristallizza- 
zione, fondono senza perderla a 112-113° quando sono riscaldati 
rapidamente; invece nella stufa a 100° oppure nel vuoto su acido 
solforico perdono l’acqua, e contemporaneamente lo splendore, fon- 
dendo allora a 135-136°, 

Questa ossipiridina sublima bene nel vuoto verso 200°, si colora 
col cloruro ferrico fortemente in giallo e presenta la stessa solubi- 
lità del composto precedente verso i solventi organici. All’analisi: 

Gr. 0,1995 di sostanza disseccata a 100° fornirono cc. 16,6 di 
azoto a 14° e 763,4 mm. di pressione; 


(') Journal filr prakt. Chem., 27, 275. 
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Gr. 0,1698 della stessa sostanza diedero alla determinazione di 
ossietile col metodo Zeisel gr. 0,283] di ioduro d’argento corrispon- 
denti a gr. 0,05420 di 0C,H;. Su 100 parti: 

Calcolato per C,HsO,N; N. 10,07; 0C,H; 32,37. 

Trovato. N. 9,82; 0C,H; 31,92. 

Gr. 0,4649 della sostanza, cristallizzata dall’acqua e secca al- 
l’aria, riscaldati a 100° fino a costanza di peso, perdettero gr. 0,0515 
di acqua. 


Trovato H;0 : 11,08; Calcolato per C,HsOgN + H0 : 11,46. 


Il prodotto si trasforma per ebollizione con acido jodidrico nel 
succennato 3.0ssi-4.piridone o acido pirocomenamico di Ost. 


2. Metil-3.metossil-4.piridone C,H,0,N. 


Anche l’etere metilico del maltolo a somiglianza dell’etere etil- 
piromeconico reagisce con l’ ammoniaca acquosa con rendimento 
molto basso. Accanto al prodotto azotato si formano infatti in ab- 
bondanza delle resine brune che ne rendono difficile la depurazione. 

Eliminata l’ammoniaca a bagno maria per svaporamento, si 
formano in seno al liquido dei cristalli tabulari, i quali sono for- 
temente impregnati dalla resina. Nel miglior modo noi abbiamo 
ottenuto il prodotto allo stato di purezza sublimando nel vuoto a 
220° direttamente il residuo secco di svaporamento e. cristalliz- 
‘zando varie volte dall’acetone secco il sublimato, spremuto tra 
carta per eliminarne l’olio sempre aderente. 

Il prodotto si presenta in forma di piccoli aghi duri splendenti, 
con p. f. a 149°. Cristallizza pure dallo xilolo in piccoli aghi setacei. 
Al pari dei prodotti piridonici precedenteménte descritti si colora 
col cloruro ferrico in giallo intenso. Per azione dell’acido jodidrico 
si elimina un gruppo metilico ottenendosi il corrispondente deri- 
vato ossidrilico. All’analisi: 

Gr. 0,2039 della sostanza, cristallizzata dall’acetone, fornirono 
cc. 16,9 di azoto a 12° e 763,6 mm. di pressione; 

Gr. 0,2152 della sostanza sottoposti alla determinazione di 08- 
simetile all’apparecchio Zeisel diedero gr. 0,3534 di ioduro d’ar- 
sento corrispondenti a gr. 0,0466 di OCH,. Su cento parti: 

Calcolato per C,H,0,N; N 10,00; OCH; 22,30. 

Trovato N 9,86; OCH, 21,72. 


Azione dell'acido Jodidrico sugli eteri ‘precedenti. 


Come sopra si disse, tutti e tre gli eteri azotati descritti, quando 
sono trattati con acido iodidrico bollente eliminano l’alchile for- 
nendo le rispettive ossipiridine. La trasformazione venne eseguita 
a un dipresso come nell’apparecchio di Zeisel, cioè impiegando un 
refrigerante mantenuto a 50-60° ed operando in corrente di ani- 
dride carbonica. 

L’acido iodidrico veniva indi completamente eliminato per di- 
stillazione a pressione ridotta, ricavando in tal modo i rispettivi 
iodidrati solidi, dai quali abbastanza facilmente si ottenevano poi 
le basi libere. 


3.4.Diosstpiridina o acido pirocomenamico di Ost. C,H,OgN+ H.0. 


Dai due eteri azotati, che erano stati preparati dall’acido pi- 
romeconico, per ebollizione con acido iodidrico si ricava indiffe- 
rentemente il iodidrato di questa base. Per ottenere poi la base 
libera, il jodidrato venne decomposto con la quantità calcolata di 
acetato di argento. 

La 3.4-diossipiridina cristallizza dall’acqua in aghi incolori, 
duri, con 1 molecola di acqua, che si elimina nel vuoto su acido 
solforico. 

È (acilmente solubile in acqua ed alcool bollente, è insolubile 
in etere, cloroformio e solfuro di carbonio, si decompone al di sopra 
di 250° senza fondere ; con tracce di cloruro ferrico dà, come l’acido 
piromeconico, un’ intensa colorazione rosso sangue, la quale passa 
al violetto intenso per aggiunta ulteriore di reattivo. All’analisi: 

Gr. 0,1485 della sostanza, seccata nel vuoto su acido solforico, 
fornirono cc. 15,70 di azoto a 14° e 764 mm. di pressione. E su 
100 parti: 


Calcolato per CyHyOgN: 12,61; trovato N: 12,50. 


Gr. 0,4270 della sostanza secca all’ aria, riscaldati a 100° sino 
a peso costante, perdettero gr. 0,0603 di acqua. 


Calcolato per CyHy,OgN + H0: 13,95; trovato HO: 14,12. 
In tutte le sue proprietà la sostanza si dimostra identica con 


l'acido pirocomenamico, ottenuto da Ost dall’acido comenamico 
(diossipicolinico) per eliminazione del carbossile con acido iodi- 
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drico (!). Per il corifronto l’acido pirocomenamico venne preparato 
dall’acido diossipicolinico, tanto secondo le indicazioni di Ost, 


quanto anche eliminando il carbossile per riscaldamento a bagno 
di lega a 270°. 


Monoacetilderivato C,H,0;N. 


La sostanza dà, per ebollizione con anidride acetica e succes. 
sivo svaporamento dell’eccesso di reattivo, un residuo vetroso che 
però, cristallizzato dal benzolo, fornisce aghi duri con p .f. 207-208° 
i quali non colorano il cloruro ferrico. | 

Gr. 0,1059 della sostanza fornirono cc. 8,20 di azoto a 13° e 
760 mm. pressione. 


Calcolato per C,H,OgN .CsH;0: 9,15; trovato N: 9,17. 


2. Metil-3.4.diossipiridina C,H,0,N. 


11 jodidrato di questa base, derivante dal maltolo, ed ottenuto 
nella maniera sopradescritta, forma larghe lamine bianche lucenti, 
facilmente solubili in acqua. Viene decomposto molto facilmente 
con acetato ammonico. La base ricavata in tal modo si separa 
completamente dalla soluzione acquosa sotto forma di piccoli aghi 
duri, aguzzi, lucenti, che cominciano a decomporsi verso 250°, 
mentre nel vuoto sublimano inalterati. È solubile nell’alcool ed 
acido acetico, insolubile negli altri solventi organici. 

La soluzione acquosa si colora con cloruro ferrico dapprima 
in rosso intenso poscia con maggiore quantità di reattivo in vio- 
letto ametista ed infine in azzurro indaco. -All’analisi : 

I. gr. 0,2153 della sostanza fornirono grammi 0,1100 di H,0 e 
gr. 0,4524 di CO,. 

II. gr. 0,1634 diedero cc. 15,41 di azoto a 12° e 768,5 mm. di 
pressione. 


Trovato Calcolato per C,H.0,N 
I Il 
C 57,30 Sa 57,60 
H 0,66 _ 5,60 
N —_ 11,32 11,20 


(!) Journal fiir prakt. Chem., 27, 275. 
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Monmoacetilderivato C3H,OxN. 
. Si ottiene dal prodotto precedente per riscaldamento con ani- 
dride acetica e successiva cristallizzazione dall’acetone secco. È in 
piccoli aghi duri splendenti, che si depositano geminati a croce, 
con p. f. 204-205°, È sublimabile e presenta la stessa solubilità del 
prodotto di partenza; non colora il cloruro ferrico. All’analisi: 
Gr. 0,1716 della sostanza fornirono cc 12,2 di azoto a 13° e 

757 mm. di pressione. 
Calcolato per CxHygO.N.C 0: 8,38; trovato N: 8,36. 


| Come si vede, dalle ossipiridine descritte si ricavano sola- 
mente monoacetilderivati, mentre per le loro forme tautomeriche 
corrispondenti alle formule: | 
HCO-NH—C.X HC=N—-C.X 


Il Il oppure | Il 
H(—CO0—C.0H HUo=CT—-C.0H 
i OH 


X —= H oppure CHy 


si attenderebbe la formazione di derivati diacetilici. Il caso non è 
isolato, ma corrisponde a ciò che finora si è osservato per altri 
y-piridoni. Così il y-piridone o 4.ossipiridina è affatto inattivo al- 
l’azione del cloruro di acetile e all’anidride acetica (!) e il diossi- 
y-piridone, descritto da Ost (*) col nome di acidv piromecazonico, 
non dà che un derivato diacetilico invece del triacetilico atteso. 
Sembra quindi che l’atomo d’idrogeno labile, che in quésti com- 
posti produce il fenomeno della tautomeria, non si lasci facilmente 
sostituire dal radicale acido. Esperienze di eterificazione con dia- 
zometano sugli ultimi due composti ci hanno poi mostrato che 
anche in questo caso si incontrano difficoltà, dappoichè se la in- 
troduzione dell’alchile riesce, pure l’eterificazione non è quasi mai 
completa. Su queste ricerche sarà riferito in seguito. 


Palermo, Istituto Chimico dell’Università. 


('ì Lieben e Haitinger Monatsh. fiir Chem. 4, 275 e 339, 
(*) Journal fir prakt. Chem. 27, 259. ; 
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Sull’ossido superiore del Nichelio. 
Nota di I. BELLUCCI ed E. CLAVARI. 


(Giunta il 26 giugno 1905). 


Nulla di preciso risulta dalla letteratura chimica in riguardo 
all’ossido superiore del nichelio. La generalità dei trattati ammette 
che esso sia rappresentato dall’ossido Ni*0?, nel mentre talora ac- 
cenna molto vagamente alla possibile esistenza di un ossido o di 
ossidi ancor più elevati. Manca invero un lavoro sistematico, coor- 
dinatore delle cognizioni esistenti e specialmente diretto a risolvere 
tale questione che si affaccia doppiamente importante perchè dalla 
esatta conoscenza della forma superiore di ossidazione alla quale 
può giungere il nichelio può possibilmente dedursene qualche cri- 
terio in prò od in contro alla nuova posizione che oggidi si vuol 
fare occupare al nichelio nell’ottavo gruppo del sistema periodico. 

. Il maggior numero degli sperimentatori che si sono recente- 
mente occupati delle determinazioni dei pesi atomici del nichelio 
e del cobalto, concorda nello attribuire al nichelio un peso atomico 
inferiore a quello del cobalto, e l’ ultimo Bericht della Commis- 
sione dei pesi atomici dà per il cobalto 59 e per il nichelio 58,7. 
Da ciò l’ inversione nella posizione relativa occupata fin qui nel- 
l'ottavo gruppo da questi due metalli, con turbamento di tutta 
quella regolare gradazione che si riscontrava nelle proprietà fisiche 
e chimiche di questi due elementi, sia in rapporto agli eterologhi 
che agli omologhi. 

Senza confortarsi nell’opinione di Kriss e Schmidt (*) ed anche 
di Remmler (?) i quali, al contrario di Winkler (*), sostengono che 
tanto il nichelio che il cobalto, finora presi in esame, abbiano con- 
tenuto delle impurezze ancora a noi non rivelate (ed in favore di 
ciò parlerebbero diversi fatti sperimentali), è certo da augurarsi 
che tali determinazioni di peso atomico sieno ripetute, ponendo 
nuove ed ancor più scrupolose cure nella difficile purificazione del 
materiale d’analisi. i 

Attratti da questo interessante problema, noi abbiamo eseguito 


(1) Berichte, 22, 11, 2026 ‘1889). 
(*) Zeitschr. anorg. Chem., 2, 221 (1898). 
(3) Zeitschr. anorg. Chem., 17, 236 (1898). 
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una serie di ricerche dirette ad accertarsi quale sia realmente la 
forma superiore di ossidazione alla quale può giungere il nichelio, 
intorno a cui esistevano, come si vedrà qui sotto, notizie confuse 
e contradittorie, fatto che appariva anche più ingiustificato perchè 
in aperto contrasto con le ricerche numerose alle quali in propo- 
sito è stato assoggettato il cobalto. 

Riferiamo nella presente nota i risultati di queste nostre ri- 
cerche, riserbandoci da ultimo, dopo riassunte le conclusioni del 
nostro lavoro, di esporre quelle considerazioni che da esse possono 
derivarsi in rapporto alla posizione del nichelio nel sistema pe- 
riodico. 


PARTE STORICA 


Diamo anzitutto un rapido sguardo a quanto finora si conosce 
intorno agli ossidi ed idrati del nichelio, superiori alla forma NiO. 
Ni50?, aq. 

È stato ottenuto per riscaldamento del carbonato basico di 
nichelio a 300° [Rose (')]. 
Ni*0*. 
1° conducendo ussigeno umido sul cloruro nicheloso scaldato 
a 350°-440° [Baubigny (?)]. 
2° scaldando 1’ Ni*0? in corrente di idrogeno a 190° [Mois- 
san (*)]. 
3° fondendo il nichelio metallico polveroso con biossido di 
sodio, al russo. Si ha così sotto la forma idratata Ni*0‘4,2H?0. - 
[Dudley (*)]. È 
Ni?0?. 
1° riscaldando cautamente il nitrato nicheloso polverato fino 
a debole arroventamento e fino a che la massa agitata è divenuta 
omogenea e più non svolge vapori rossi [Berzelius (5), Vorster (*)]. 
2° per debole riscaldamento del clorato [Wichter (?)] o del 
carbonato (Proust) all’aria. 
(*) Poggeu. Annaleo, 84, 571. 
(*) Compt. Rend., 87, 1082 (1880). 
{*) Annal. de chimie et phya., [5) 27, 199 (1880) 
(*) Amerio. Chemic. Journ., 18, 901 (1896). 
(9) Schw., I., 32, 156. 


(*) Dissertation, Gottingen 1861. 
(’) Journ, fiir prakt. Chemie. 30, 327. 
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3° per fusione del cloruro nicheloso con clorato potassico 
rSchulze (1)]. 

. Dai risultati analitici ottenuti da questi AA. si deduce che 
tale ossido presenta generalmente una composizione approssima- 
tiva a quella dell’ Ni?03, poichè contiene sempre meno ossigeno di . 
quello che richiede la teoria. | 

Ni*?0*, aq. 

Ni*03,2H?0. Per elettrolisi in speciali condizioni di una solu- 
zione alcalina di tartrato di nichelio e di potassio. Contiene meno 
ossigeno del teorico. [Wernicke (?)]. 

Ni?03, aq. Conducendo per lungo tempo cloro nell’idrato o 
carbonato nichelosi sospesi nell’acqua [Lassaigne (9)]. 

Ni?03, xH?0 . L’ idrato nicheloso precipitato di fresco, conte- 
nente ancora alcali libero, posto in atmosfera di anidride solfo- 
rosa mescolata ad aria ed agitato viene ossidato ad idrato niche- 
lico, con ozonizzazione dell’aria [Wicke (*)]. 


Numerosi sperimentatori si sono poi occupati dell’azione che 
esercitano -le soluzioni ‘di ipoclorito, ipobromito e di bromo, in 
presenza di alcali, sulle soluzioni nichelose. 


Ossidazioni con ipociloriti. 


1° I precipitati che si ottengono dalle soluzioni nichelose a 
mezzo dell’ipoclorito di sodio, scompongono l’eccesso di questo 
svolgendo ossigeno e cloro [Winkelblech ()]. 

2° Mescolando una soluzione nichelosa con acetato ed ipo- 
clorito di sodio, e riscaldando all’ebollizione, si separa un peros- 
sido di nichelio bleù, quasi nero [Popp ($)]. — 

8° Il perossido di nichelio con eccesso di ipoclorito sodico, 
a temperatura ordinaria, viene trasformato nell’ossido superiore 
Ni‘O”, svolgendo ossigeno. Riscaldando il miscuglio tale ossido 
viene di nuovo ridotto ad Ni?0?, e torna a riformarsi l’Ni*0”, 
aggiungendo di nuovo altro ipoclorito [Wicke (7)]. 


(*) Journ. fiir prakt. Chemie, {2} 27, 407 (1880). 
(*) Poggend. Annalen, /4/, 122 (1870). - 
(*) Annal. de chimie et phys, [2} 27, 255. 

(*) Zeitschr. Chemie, 8, 86 (1865). 

(*) Annalen der Pharmacie, 73, 253 (1835) 

($) Annalen der Pharmacie, /3/, 363 (1864) 

(") Zeitschr. Chemie, 8, 303 (1865). 
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4° Un miscuglio di soluzioni cobaltose e nichelose, riscal- 
dato all’ebollizione con ipoclorito di sodio, in presenza di idrato 
sodico, porta alla formazione dei relativi sesquiossidi [Fleischer (')]. 

5° Per azione di idrato sodico e di un eccesso di ipoclorito 
sodico le soluzioni nichelose danno l’ossido Ni?05, il quale, riscal- 
dato all’ebollizione insieme al liquido precipitante, si decompone 
senza formare ossidi inferiori stabili, per quanto sia probabile che 
la formazione dell’ Ni?0? sia una fase del processo. L’ Ni?05 si de- 
compone anche durante i lavaggi. Essicato sovra acido solforico 
perde notevolmente ossigeno e si riduce ad Nif0", 9H?0O [Rayley (?)]. 

6° L’ossido di nichelio, ottenuto con ipoclorito e potassa, ri- 
sponde esattamente alla formola Ni?0?, tanto che può dosarsi vo- 
lumetricamente il nichelio in base all’ossigeno attivo di questo 
ossidv [Carnot (*)]. 

7° L’ossido di nichelio ottenuto con ipoclorito e potassa, è 
sempre l’ Ni*0?. L’esistenza di ossidi più elevati di Ni?0?, è molto 
dubbiosa [Schréòder (*)]. 


Ossidazioni con bromo. 


1° Per azione di bromo e potassa tanto le soluzioni niche- 
lose che le cobaltose portano rispettivamente ad Ni?03 e Co?0? 
[Donath (°)]. 
2° Con bromo e potassa si giunge esattamente ad Ni?03 
(Carnot, loc. cit.). 
3° Aggiungendo alle soluzioni nichelose prima bromo e poi 
potassa si ha sempre Ni?0? (Schréòder, loc. cit.). 
4° Per azione di bromo e carbonato di potassio sulle solu- 
zioni nichelose si ottengono risultati diversi, a seconda che l’ope- 
razione si fa procedere più o meno rapidamente ed a seconda della 
temperatura. Possono formarsi anche ossidi che si aggirano intorno 
alla formola Ni305. Non è possibile utilizzare l’ossigeno attivo di 
tali ossidi come base stabile di una determinazione volumetrica 
del nichelio. [Campbell e Trowbridge ($)). 
(') Journ. prakt. Chemie, {2} 2, 48 (1870). 
(3) Chemic. News, 39, 81 (1879). 
(*) Compt. Rend., 708, 610 (1889). 
(*) Chemisch. Central Blatt., I, 931 (1890). 


(3) Berichte, 72, 1868 (1879). 
(‘) Journ. Analitic. and Applic. Chem., 7, 301 (1903). 


Osstdazioni con ipobromili. 


Per azione di ipobromito ed idrato di potassio sulle soluzioni 

nichelose si giunge sempre ad Ni*0? (Schréder, loc. cit.). 
NiO? (?). 

Riscaldando al forno elettrico un miscuglio intimo di ossido 
nichelico e d barite anidra, per circa dieci minuti, si ottiene una 
massa fusa grigia, dalla quale, con una serie di lavaggi e di le- 
vigazioni con acqua e poi con alcool, si riesce ad isolare dei pic- 
coli cristalli scuri, brillanti, decomponibili lentamente anche con 
l’acqua a freddo. L’analisi di questo composto ha portato alla for-0 
mola 2Ni0?, Ba0 la quale, secondo Dufeau (') che l’ha stabilita, par- 
lerebbe in favore dell’esistenza del biossido di nichelio. 


Come può rivelarsi da questo rapido sguardo storico le notizie 
che si avevano finora intorno all’ossido superiore del nichelio erano 
piene di contradizioni. L’ Ni*0* che si descrive ottenuto per via 
secca o per elettrolisi si è generalmente presentato all’analisi dei 
vari sperimentatori con un contenuto di ossigeno minore del 
teorico. Con i vari ossidanti per via umida, come, si è visto, da 
taluni si ammette che si formi esattamente l’ Ni?0?, da altri 
l’Ni805, l’Ni*O” e da altri ancora che possa l’ossidazione spingersi 
oltre 1’ Ni?05, 

I moventi che fin qui hanno portato i vari sperimentatori ad 
occuparsi dell’ossido superiore del nichelio sono stati quasi tutti 
di indole analitica, per accertarsi se tale ossido possedesse o no 
composizione stabile e tale da permettere, in base al suo ossigeno 
attivo, una determinazione volumetrica del nichelio. E così il più 
delle volte essi si sono fermati a considerare un solo metodo di 
ossidazione, non addentrandosi nell'esame degli altri metodi, nè 
tanto meno della variabilità del grado di ossidazione alla quale 
può andare incontro l’ossido nichelico col variare delle condizioni 
sperimentali. 

Tutto giustificava adunque | intraprendere in proposito delle 
ricerche sistematiche e di indole generale. 


(') Compt. Rend., 723, 495 (1896). 
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PARTE SPERIMENTALE. 


Era naturale che i tentativi diretti ad indagare quale fosse il 
grado di ossidazione superiore del nichelio dovevano svolgersi pre- 
feribilmente per via umida e talora anche a temperatura inferiore 
alla normale. Difatti le ossidazioni di cui riferiamo in questa nota, 
furono da noi quasi tutte compiute per via umida, a partire dal 
solfato nicheloso, puro, cristallizzato, (') ed effettuate con svariati 
mezzi di ossidazione (persolfati, ipocloriti, ipobromiti, bromo, cloro 
elettrolitico) adoperati in quantità variabili, in varie condizioni di 
diluizione acquosa e di temperatura ed avendo cura costante che 
permanesse sempre una decisa reazione alcalina (per KHO o CO?K? 
a seconda dei casi). Siccome però, come si è visto dalla parte sto- 
rica su esposta, alcuni Autori asserivano di aver ottenuto per via 
secca 0 per speciale elettrolisi degli ossidi superiori del nichelio 
(aggirantesi specialmente intorno alla formola Ni?03) noi abbiamo 
anche ripetuto tali esperienze che riportiamo al termine di questa 
parte sper mentale. 

Una speciale serie di esperienze, come si vedrà più oltre, ci 
ha poi dimostrato che l’ossido superiore del nichelio ottenuto nelle 
nostre ossidazioni per via umida, qualora si essichi, o all’aria 0 
sovra disidratanti, perde notevolmente ossigeno. Questo fatto ci ha 
portato a dividere le nostre ricerche in due serie: nella prima ab- 
biamo analizzato i vari idrati nichelici appena lavati e tuttora allo 
stato umido, nella seconda quelli essicati in varie condizioni. In 
ogni caso si è soltanto curato di stabilire il rapporto tra il nichelio 
e l’ossigeno, prescindendo dal grado maggiore o minore di idrata- 
zione che potevano conservare i vari idrati allo stato di secchezza, 
la qual cosa costituiva una questione non principale per lo scopo 
del nostro lavoro. 


N 


I. IDRATI NICHELICI ALLO STATO UMIDO. 


Gli idrati nichelici ottenuti nelle singole ossidazioni venivano 
lavati fino a che nel filtrato risultava ripetutamente reazione ne- 
gativa alla salda d’amido iodurata ed acidificata (*). Generalmente 


(4) I sali nichelosi (cobaltfrei) impiegati per le nostre ricerche provenivano dalla 
fabbrica Kahlbaum. Vennero da noi ricristallizzati più volte: presentarono così risul- 
tati negativi alle ricerche analitiche dirett a svelarne le impurezze (Co, Fe , Cu, etc.). 

(*) La scomparsa della reazione alla salda d’amido coincideva generalmente con la 
scomparsa dei prodotti secondari della reazione, i quali non avevano alcuna influenza 
per le nostre determinazioni analitiche. 
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i lavaggi venivano accellerati a mezzo di decantazioni, avendo an- 
che cura costante di partire da piccole quan: di sale nicheloso, 
onde facilitare i lavaggi stessi. 

Là parte analitica ‘consisteva in dosaggi di nichelio e di ossi- 
geno attivo. A tal ùopo si adottavano indifferentemente i seguenti 
due metodi: 

1° Appena che l’idrato nici era ben lavato e raccolto 
su filtro se ne prelevava rapidamente una piccola quantità qual- 
siasi (corrispondentemente non superiore a gr. 0,2-0,3 di nichelio), 
vi si dosava prima iodometricamente l’ossigeno attivo e quindi 
nella stessa quantità il nichelio, precipitandolo allo stato di idrato 
e riducendolo a metallo in corrente di idrogeno. Il nichelio me- 
tallico ridotto veniva sempre lisciviato con acqua calda in modo 
da asportare completamente le piccole quantità di alcali: si sot- 
toponeva quindi nuovamente alla corrente di idrogeno fino a co- 
stanza di peso. 

2° Più rapido era di partire altrimenti da una soluzione di 
solfato nicheloso, di cui era noto con ogni rigore il titolo in ni- 
chelio. Di tale soluzione nichelosa veniva adoperato un. volume 
conosciuto ; se ne precipitava con i vari ossidanti l’ idrato niche. 
lico, raccogliendo questo quantitativamente su filtro; si lavava con 
la massima cura e quindi si sottoponeva, insieme al filtro, al do- 
saggio iodometrico dell’ossigeno attivo. Rapidamente veniva così 
stabilito il rapporto tra l’ossigeno attivo ed il nichelio adoperato. 

Qualunque si seguisse di queste due vie, che ripetute prove 
ci hanno additato egualmente sicure dal lato del rigore sperimen- 
tale, si aveva come risultato finale il rapporto fra il nichelio me- 
tallico puro e l’ossigeno attivo. Aggiungendo a quest’ ultimo l’os- 
sigeno che si calcolava essere combinato con il nichelio trovato, 
allo stato di ossidulo, si aveva la quantità totale di ossigeno nel. 
l’ossido analizzato. (Peso atom. del Ni = 58,7). 


1° Ossidazioni con persolfato di potassio. 


Si precipitava dalla soluzione nichelosa l’ idrato nicheloso con 
una soluzione concentrata di idrato potassico e si aggiungeva 
quindi un eccesso di soluzione di K?S?03, con che il precipitato 
verde dell’idrato nicheloso passava subito anche a temperatura or- 
dinaria ad un colore nero, nel mentre si osservava un vivace svi- 
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luppo gasoso. Il liquido al termine della reazione rimaneva decisa- 
mente alcalino. Le ossidazioni con persolfato furono eseguite: 1° a 
temperatura ordinaria, 2° a temperature superiori all’ordinaria, 3°, 
alla temperatura del ghiaccio fondente. 


A temperatura ordinaria. 

Nei saggi seguenti il precipitato di idrato nichelico si lasciò 
deporre entro un becher, lavando SOM etAInonte per decantazione, 
con acqua a temperatura ordinaria. 

N. 1. Gr. 2 di solfato di nichelio cristallizz.; eccesso di KHO; 
soluz. di 5 gr. di K?S°0*, i 

Furono impiegati cm* 18,4 di Na?S*0?, gr. 0,01510 di ossigeno 

Ni gr. 0,1211 71,57 % 

O att. gr. 0,0151 

O calc. gr. 0,0330 
Ni:0—=10: 14,60 

N. 2 a). Gr. 2 di solfato di nichelio, id. id; soluz. di 10 gram- 
mi di K®S?0?, 

cm? 15,5 di Na?S?0*, gr. 0,0130 di ossigeno. 

Ni gr. 0,1209 72,48 %/ 

O att. gr. 0,0130 | 

O calc. gr. 0,0329 | 
Ni:0—10:14,00 


28,43 °/, 


2752 %/ 


b) id. id. 
cm? 11 di Na?S?0?, gr. 0,0090 di ossigeno. 
Ni gr. 0,0830 72,48 °/ 
O att. gr. 0,0090 
O calc. gr. 0,0226 
Ni:0—=10:14,10 


2757 % 


N. 3 a). Gr. 2 di solfato di nichelio id. id; soluz. di 15 gram- 
mi di K*S°08. — | 
cm? 25,85 di Na*S*0?, gr. 0,0202 di ossigeno. 


Ni gr. 0,2018 72,85 9;, 
O att. gr. 0,0202 I 
O calc. gr. 0,0550 | 
Ni:0= 10: 13,60 
Anno XXXVI — Parte I 5 


27,15 %, 


6: 
b) cm? 26.6 di Na?S?03, gr. 0,0207 di ossigeno. 
Ni .- gr. 0,1962 72,56 %/, 
O att. gr. 0,0207 Ì 
O cale. gr. 0,0535 | 
Ni:0 = 10: 13,80 


2744 °%, 


Il saggio seguente, ripetuto più volte, fu eseguito parimenti 
a temperatura ordinaria, aggiungendo a gr. 1 di solfato nicheloso 
gr. 2,5 di K?2S?°0*, ma separando subito per filtrazione il precipitato 
appena depostosi dal liquido; accurati lavaggi sul filtro. 

N. 4. (Media di più determinazioni concordanti). 


a) cm3 13,4 di Na?S?03, gr. 0,0105 di ossigeno. 


Ni gr. 0,0600 69,12 % 
O att. gr. 0,0105 | 
O calc. gr. 0,0163 | 
Ni :0 = 10: 16,42 
b) cm? 12,9 di Na?S?0?, gr. 0,0099 di ossigeno. 
Ni gr. 0,0617 69.80 °/, 
O att. gr. 0,0099 Î 
O calc. gr. 0,0168 | 
Ni: 0 = 10: 15,90 


30,88 °/, 


30,20 °;, 


A caldo: 


| Lavaggi dei precipitati eseguiti con acqua calda. 

N. 5. Gr. 2 di solfato nicheloso trattati con eccesso di idrato 
potassico; vi si aggiunse alla temperatura di 70°&0° una soluzione 
pure calda di gr. 5 di K?S?0*. Indi su b. m. bollente per cinque 
minuti, separando poi subito il precipitato e lavandolo accurata- 
mente su filtro. 


cme? 11,7 di Na?S?03, gr. 0,0090 di ossigeno. 
Ni gr. 0,0617 7051 %/ 

O att. gr. 0,0090 , 

O cale. gr. 0,0168 | 

Ni:0—=10: 15,36 


20,49 0, 


N. 6. Gr. 2 di soltato nicheloso con eccesso di potassa; por- 
tati all’ebollizione vi si aggiunse una soluzione quasi bollente di 
5 gr. di K?S*08, Si mantenne il tutto su b. m. bollente per 4 ore. 
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a) cm? 18,85 di Na?S?0?, gr. 0,0155 di ossigeno. 


Ni gr. 0,1184 71,24 % 
O att. gr. 0,0155 | 
O cale. gr. 0,0323 | 
Ni:0 — 10 : 14,80 
h) cm3 19,30 di Na?S*03, gr. 0,0158 di ossiveno. 
Ni gr. 0,1254 71.50 °/ 
O att. gr. 00158 | 
O calc. gr. 0,0342 | 
Ni :0 — 10°: 14,60 
c) cm3 13,7 di Na?S?03, gr. 0,0114 di ossigeno. 


Ni gr. 0,0928 71,66 °/ 
O att. gr. 0,0114 | 
O calce. gr. 0,0253 | 
Ni:0—=10: 14,50 
d) cm3 16,3 di Na?S?03, gr. 0,0135 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1110 71,75 % 
O att. gr. 0,0135 , 
O calc. gr. 0,0302 | 
Ni:0—=10: 14,44 


28,76 9 lo 


28,50 % 


28,34 %/ 


28,25 % 


N. 7. Come al n. 6. salvo che il precipitato col liquido preci- 
pitante fu mantenuto per sette ore su b. m. bollente. 
cm3 9,2 di Na*S*03, gr. 0,0070 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1234 7524 */ 
O att. gr. 0,0070 | 
O calce. gr. 0,0336 | 
Ni:0 = 10:12,09 


24,76 %o 


N &. Come al 6; il precipitato fu scaldato per tre ore su tela 
di amianto con piccola fiammella. 
a) cm 15.0 di Na?S°0)3, gr. 0,0116 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1234 73,19 % 
O att. gr. 0,0116 | 
O calc. gr. 0,0386 | 
Ni:0—=10:1',45 


26,81 °/, 
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b) cm? 17,6, di Na?S?0?, gr. 0,0136 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1234 72234 % 
O att. gr. 0,0136 | 
O calc. gr. 0,0336 | 
Ni:0 = 10:14,05 


27,65 */ 


N. 9. Come al n. 6, però furono impiegati gr. 10 di K?S°0* 
cm? 36,8 di Na?S?03, gr. 0,0302 di ossigeno. 


. Ni gr. 0,2360 71,41 % 
O att. gr. 0,0302 ) 
O calc. gr. 0,0643 | 

Ni:0 =10: 14,70 


28,59 °/ 


N. 10. come al n. 6, però furono impiegati gr. 15 di K?2S?08. 
a) cm? 14,2 di Na?S?03, gr. 0,0116 di ossigeno. 


Ni gr. 0,0895 71,81 9 
O att. gr. 0,0116 | 
O calc. gr. 0,0244 |} 
Ni :0— 10: 14,80 
b) cm? 21 di Na?S?0?, gr. 0,0172 di ossigeno. 


Ni gr. 0.1386 71,59 % 
O att. gr. 0,0172 ; 
O calc. gr. 0,0378 \ 

Ni:0 = 10: 14,60 


28,69 %/ 


28,41 °/ 


Alla temperatura di 0° : 


La soluzione nichelosa, contenente un eccesso di potassa, si 
raffreddava a 0° contornando il recipiente con ghiaccio ed intro. 
ducendo nella soluzione stessa dei piccoli pezzi di ghiaccio. Vi si 
aggiungeva quindi un eccesso di soluzione, satura a 0°, di K*S?08. 
Si filtrava dopo aver lasciato in riposo tre o quattro minuti, e dopo 
avere per una volta decantato rapidamente il liquido: anche il 
liquido sul filtro si manteneva continuamente freddo con ghiaccio. 
Il lavaggio (molto lungo a tale temperatura) veniva effettuato con 
acqua pura raffreddata., 
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N. 11. a) cm? 16,7 di Na?S*0?, gr. 0,0146 di ossigeno. 


Ni gr. 0,0825 69,10 °/ 
O att.. gr. 0,0145 | 3 
O calce. gr. 0,0225 | 905% 
Ni:0—=10: 16,40 
b) cm? 16,75 di Na?S?0?, gr. 0,0145 di ossigeno. ‘ 


Ni gr. 0,0825 69,04 °/, 
O att. gr. 0,0145 ) 
O calc. gr. 0,0225 | 

Ni:0 = 10: 16,45 


30,96 °/ 


Troviamo opportuno per maggiore chiarezza riassumere in un 
quadro (N. 1) i risultati ottenuti nelle ossidazioni con il persol- 
fato. La colonna l indica in grammi la quantità di solfato di ni- 
chelio da cui si è partiti, la colonna 2 la quantità di K*S?08 im- 
piegata nei singoli casi, le colonne 3 e 4 le analisi dei prodotti 
‘ottenuti, la colonna 5 il valore raggiunto dall’ossigeno, ponendo l’a- 
tomo del Ni = 10. Secondo quest’ultimo modo di rappresentazione 
è chiaro che per l’ossido Ni*0* si ha un valore di ossigeno eguale 


Ni? 10 . 
a 15 (-—=-). e per l’ossido NiO? un valore eguale a 20 


03 15 
Ni —) 
0° 207 



































(N. 1.) 
e dea 
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14,60 
14,00 
14,10 
13,60 
13,80 
16,42 
15,90 


15,36 
14,80 
14,60 
14,50 
11,44 
12,09 
13,45 
14,05 
14,70 
14,80 
14,60 


16,40 
16,45 


Da questo quadro riassuntivo possiamo concludere che: 
a temperatura ordinaria si sono avuti valori bassi (13,6-14,6) 
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nei saggi n. 1, 2, 3 in cui furono eseguiti lenti lavaggi per decan- 
tazione, mentre nel saggio n. 4, si ebbero valori molto elevati 
(15,9-16,42) essendosi rapidamente allontanato per filtrazione l’ec- 
cesso di persolfato e proceduto quindi celermente all’analisi del 
precipitato. Il rapporto più basso è risultato nel saggio n. 3 in 
cui fu adoperata la quantità maggiore di persolfato. 

a caldo nel saggio 5 (precipitazione a 70°-809, quindi su b. m. 
bollente per 5 minuti) si raggiunse il grado di ossidazione 15,36. 
Nei saggi n. 6 (precipitazione alla temperatura dell’ ebollizione, 
quindi su b. m. per 4 ore) i valori oscillano entro i limiti 144-148. 
Nel saggio n. 7 (precipitazione alla temperatura dell’ebollizione e 
7 ore su b. m.) il grado di ossidazione discese a 12,09 e così di- 
scese molto basso, fino a 13,45 nel saggio n.8 in cui il riscalda- 
mento fu fatto direttamente con debole fiamma. Anche impiegando 
in identiche condizioni quantità crescenti di K*S*05, come nei 
saggi n. 9 e 10, non si ebbero notevoli variazioni nel grado di os- 
sidazione. 

alla temperatura di 0° il contenuto di ossigeno si eleva a 16,45, 
che è il massimo valore ottenuto nelle nostre ossidazioni con per- 
solfato. Il savgio n. 11, che fu eseguito rapidamente allontanando 
l'eccesso del persolfato, e compiendo celermente tutte le operazioni, 
ha portato allo stesso valore del saggio n. 4, eseguito nelle stesse 
circostanze, però a temperatura ordinaria. Tanto a temperatura 
ordinaria adunque che a 0°, a parità di altre condizioni, otten- 
gonsi pressochè gli stessi risultati. 

Da tutto l’ insieme può dirsi che la maggiore o minore cele- 
rità con cui si compiono le operazioni inerenti all’ossidazione, ai 
lavaggi, all’analisi ecc., e quindi anche il tempo più o meno lungo 
in cui il liquido ossidante resta a contatto col precipitato, è la 
causa prima che fa raggiungere, a temperatura ordinaria, un mag- 
giore o minore grado di ossidazione. Si ha infatti che l’ idrato 
nichelico anche ben lavato, abbandonato soltanto sott'acqua al- 
l’ordinaria temperatura, con l’andare del tempo, viene svolgendo 
molto visibilmente delle bollicine di ossigeno. 

Le ossidazioni eseguite a caldo hanno dato valori che in qual- 
che saggio appaiono molto vicini a: 15,00, vale a dire al grado di 
ossidazione corrispondente alla formola Ni?0?: ciò potrebbe parlare 
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in favore di una possibile, costante formazione di questo ossido. 
L’insieme dei saggi sovra riportati fà però concludere che il grado 
di ossidazione che si ottiene in tali casi non rappresenta, come 
invece sembrerebbe a prima vista, niente di stabile ed ha lo 
stesso valore che hanno tutti gli altri rapporti oscillanti da un 
minimo di 13,6 ad un massimo di 16,45. 

Noi abbiamo voluto eseguire in comparazione un’ossidazione 
con K*S*08 in una soluzione alcalina di solfato cobaltoso. L’ossi- 
dazione venne effettuata aggiungendo ad una soluzione calda di 
2 gr. di solfato cobaltoso, contenente un eccesso di idrato potassico, 
una soluzione pure calda di 5 gr. di K*S°0#, mantenendo il tutto 
su b. m. bollente per circa due ore. Il precipitato dell’ idrato co- 
baltico venne lavato con acqua calda per decantazione e quindi su 
filtro. Ne fu poi analizzata una piccola porzione allo stato umido, 


Co 
precisandovi il rapporto —-. 
O 


cm 48,75 Na?s?03, gr. 0,0399 di ossigeno. 


Co gr. 0,2915 70,94 % 

O att. gr. 0,0399 | 

O calc. gr. 0,0795 ; 
Co :0 = 10: 15,03 


Come vedesi l’idrato cobaltico da noi ottenuto a caldo, in 
condizioni sperimentali del tutto analoghe a quelle seguite per 
l’ idrato nichelico, presenta al contrario di questo il rapporto 


Co 10 
—- = ——, vale a dire il grado di ossidazione dell’ossido Co?0?. 


O 15,03 
Non insistiamo più oltre su tale fatto, perchè questo dovrà 
trarre il massimo valore da tutto l’insieme delle ricerche che ora 
‘verremo esponendo e specialmente da quelle riferentesi agli idrati 
nichelici allo stato di secchezza. 


20.06 % 


2° Ossidazioni con ipoclorito di sodio. 


A temperatura ordinaria: 

Si aggiungeva a temperatura ordinaria alla soluzione niche- 
losa, contenente un eccesso di NaHO , una soluzione di ipoclorito 
di sodio, ottenuto di recente. Si forma così un precipitato nero 
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fioccoso esi produce una schiuma di bollicine gasose. Lavaggi con 
acqua a temperatura ordinaria. : 

N. 12). Il precipitato separato dopo pochi minuti dal liquido 
precipitante. 
cm3 39,15 di Na?S?0?, gr. 0,0346 di ossigeno. 
Ni gr. 0,2258 70,12 % 
O att. gr. 0,0346 
O calc. gr. 0,0616 
Ni:0_—10: 15,60 
N. 13). Il precipitato mantenuto per quattro ore in seno al li- 
quido precipitante. ì 
cm? 40,7 di Na?S?03, gr. 0,0355 di ossigeno. 
Ni gr. 0,2278 70,00 °/ 
O att. gr. 0,0355 
O calc. gr. 0,0621 
Ni:0 —=10: 15,70 


29,88 % 


30,00 °/ 


A caldo: 
N. 14). Il precipitato mantenuto per mezz'ora a 70°-80° insie- 
me al liquido precipitante. Lavaggi con acqua tiepida. 
cm? 51,7 di Na?S?*0°, gr. 0,0439 di ossigeno. 
Ni gr. 0,2775 69,90 °/ 
O att. gr. 0,0439 
O calc. gr. 0,0756 
Ni: 0 —=10: 15,80 
N. 15). Il precipitato mantenuto per 2 ore su b. m. bollente, 
insieme al liquido precipitante. Lavaggi con acqua calda. 
cm 42,00 di Na?S?03, gr. 0,0356 di ossigeno. 
Ni gr. 0,2374 70,30 °/ 
O att. gr. 0,0356 
O calc. gr. 0,0647 
Ni:0 —=10:15,50 
N. 16). Id. id. per 10 ore su b. m. bollente, id. 
cm* 24,45 di Na*S?0?, gr. 0,0207 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1582 71,20 % 
O att. gr. 0,0207 
O calc. gr. 0,0433 
Ni:0 = 10:14,80 


.80,10 % 


29,70 %/, 


28,80 %/ 
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Alla temperatura di 0°: 


Per prove comparative ci è risultato che si raggiunge un grado 
di ossidazione maggiore qualora, oltre l'abbassamento della tem- 
peratura, si alcalinizzi la soluzione nichelosa non con l’ idrato ma 
con il carbonato di potassio, e qualora si sostituisca anche nei la 
vaggi del precipitato alla sola acqua una soluzione molto concen- 
trata (30-40 °/,) dello stesso carbonato di potassio. In queste ultime 
condizioni il precipitato và incontro ad una decomposizione molto 
minore (lo sviluppo di ossigeno si manifesta debolissimo) di quella 
che si osserva con l’impiego dell idrato di potassio e con l’uso 
dell’acqua sola nei lavaggi. 

Alla soluzione nicheluosa contenente un eccesso di soluzione 
concentrata di CO?K? si aggiungeva tanta soluzione di ipoclorito 
sufficiente a provocare l’ossidazione completa; la reazione rima- 
neva decisamente alcalina. Si lasciava in riposo per 5-10 minuti, si 
raccoglieva poi su filtro, procedendo ai lavaggi con la soluzione raf- 
freddata del CO*?K?. Le stesse cautele del resto nel raffreddare con 
ghiaccio, accennate a proposito del saggio n. ll. 

N. 17 a). cm? 19,70 di Na?S20?, gr. 0,0171 di ossigeno. 

Ni sr. 0,0825 67.62 9/, 

O att. gr. 0,0171 

O cale. gr 0,0225 
Ni:0 = 10:17,56 


32,38%, 


b) cm} 20,6 di Na?S?03, er. 0,0178 di ossigeno. 
Ni er. 0,0825 67,18 °4 

O att. wr. 0,0178 

O cale. gr. 0,0225 

Ni :0 =10:17,01 


32,82%, 


e). cm? 20,13 di Na*S?0?, sr. 0,0176 di ossigeno 
£ Ni gr. 0,0825 67,29 %/, 
O att. gr. 0,0176 
O cale. gr. 0,0225 
Ni:0-10:1781 


3271%, 


Riassumiamo anche qui in un quadro (N. 2) i risultati delle 
ossidazioni con ipoclorito di sodio. 

















> (N. 2) 
i £ I Ni:0 
dario Durata del saggio i Ni %, 0%, ne) 
i i | 
È \ 12 'Altrato subito : 70,12 | 29,88 15,60 
$ I 13 » dopo4ore; 70.00 o 30,00 15,70 
cioe 
i 14 » dopo !/ da 69,90 | 30,10 i 15,80 
é (15°, » dopo2ore| 70,30 | 29,70 | 1650 
° | 16 ©: » dopol0orej 71,20 i 23,80 i 14,80 
7a filtrato subito 67,62 i 32,38 17,56 
© dani a. » 67,18 i 32,82 | 17,91 
su 5 i 7,29 | 39,71 17,81 








Con ipoclorito sodico si raggiunge, come vedesi, un grado di 
ossidazione superiore alla forma Ni*0?, ne v’é alcun accenno alla 
formazione di questo ossido. (Và eccettuato il saggio n. 16 che ha 
dato un rapporto molto basso poichè il precipitato fu mantenuto 
per 10 ore su b. m. bollente, insieme al liquido precipitante). 

Le ossidazioni compiute a 0° ed alcalinizzando ‘con carbonato 
alcalino hanno portato a valori notevolmente più elevati di quello 
che a caldo ed a temperatura ordinaria e che si spingono fino a 
17,91. Certamente in queste ultime condizioni si tende a raggiun- 
gere l’ossido NiO?, il quale, perdendo ossigeno nel modo più (facile, 
fornisce i vari prodotti da noi analizzati. Malgrado infatti la bassa 
temperatura e la celerità con cui si compievano le operazioni si 
notava sempre, specialmente durante i lavaggi, anche nel saggio 
n. 17, un sensibile sviluppo di bollicine gasose. 

Come abbiamo visto nella parte storica, Fleischer, Schroder e 
Carnot ammettono che per ossidazione con ipoclorito ed alcali le 
soluzioni nichelose dieno esattamente |’ Ni?03: ciò è da ritenersi, 
secondo noi, del tutto inesatto. 
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Secondo Wicke partendo dall’ossido nichelico Ni*O? (?) a tem- 
peratura ordinaria con eccesso di ipoclorito sodico si raggiunge- 
Ni 1 
rebbe l’ossido Ni*0? (per cui si calcola — = n} riscaldando il 
i 0 17,50 


miscuglio, questo ossido superiore verrebbe di nuovo ridotto ad 
Ni*0?, mentre si riformerebbe aggiungendo nuovo ipoclorito. Il 
grado di ossidazione corrispondente alla formula Ni*0” è pur vero 
che può raggiungersi, come lo mostrano le nostre esperienze, ma . 
ossidando & bassa temperatura e con l’impiego di CO?K* e non di 
KHO. Ciò che dobbiamo escludere però in modo assoluto è l’ossido 
Ni?03, da Wicke ammesso nelle sue esperienze sia come punto-di 
partenza che di ritorno. 

Secondo Bayley infine si perverrebbe a caldo con ipoclorito di 

Ni 10 


sodio all’ossido Ni?05 (per cui si calcola — = 2) Bayley ana- 
O 16,66 


lizzò questo ossido allo stato umido: si accorse che esso perdeva 
ossigeno con la più grande facilità, senza formare ossidi inferiori 
stabili, per quanto ritenesse probabile che la formazione dell’os- 
sido Ni*0* potesse essere una fase del processo. Specialmente in 
seguito, vedremo come queste conclusioni di Bayley concordino 
molto bene con i risultati delle nostre esperienze. 

È inutile del resto osservare come sia perfettamente ozioso 
questo tradurre, come hanno fatto Wicke, Bayley ed altri, in altret- 
tante possibili formole tutti i rapporti n che casualmente possono 


ricorrere ad ogni singola analisi, eseguita su precipitati umidi 
che non presentano la minima costanza nella loro composizione. 

Hiittner (loc. cit.) per ossidazione delle soluzioni cobaltose con 
ipoclorito ed idrato sodico ha ottenuto, sia a temperatura ordinaria 


Co 10 
che a caldo, il rapporto medio --- = —-—. Ciò concorda con i ri- 
O 15,75 


sultati trovati da noi per le soluzioni nichelose, le quali parimenti, 
sia a caldo che a temperatura ordinaria, ci hanno dato un’ iden- 
tico grado di ossidazione. 
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3° Ossidazioni con bromo. 


A temperatura ordinaria. 


N. 18. Alla soluzione nichelosa fu aggiunto un eccesso di acqua 
di bromo e poi tanta soluzione concentrata di idrato potassico da 
far rimattere alcalina la reazione. La filtrazione fu’ eseguita dopo 
qualche minuto: copioso sviluppo d’ossigeno durante la filtrazione 
ed i lavaggi. 


cm? 32,75 di Na?S?03, gr. 0,0283 di ossigeno. 


Ni gr. 0,1616 69,05 °/ 

O att. gr. 0,0283 

O calc. gr. 0,0441 
Ni:0 = 10: 16,40 


30,95 9 


N. 19). Il precipitato tenuto per 4 ore a contatto del liquido 
precipitante. 
cm° 38,2 di Na?S?0*, gr. 0,0330 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1894 69,13 °%/ 
O att. gr. 0,0330 
O calc. gr. 0,0516 
Ni:0—=10: 16,40 
N. 20). In luogo di acqua di bromo fu adoperata una solu- 
zione molto concentrata di bromo in bromuro di potassio : si filtrò 
dopo qualche minuto. Grande sviluppo gasoso. 
cm? 20,8 di Na?S?0*, gr. 0,0186 di ossigeno. 
Ni . gr. 0,1067 69,19 °/ 
O att. gr. 0,0186 
O calc. gr. 0,0290 
Ni:0 = 10: 16,38. 
N. 21). Le due ossidazioni che seguono furono effettuate con 
acqua di bromo, ma adoperando il CO?K? in luogo della KHO. 


a) cm? 24,3 di Na?S?0?, gr. 0,0217 di ossigeno. 


Ni gr. 0,1077 67,59 °/ 

O att. gr. 0,0217 

O calc. gr. 0,0291 
Ni:0—= 10: 17,46 


30,87 9; 


30,81 %/ 


32,01 % 
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b) cin 23,7 di Na?S?203, er. 0,0212 di ossigeno 
Ni gr. 0,1077 68,21 °/, 
O att. gr. 0,0212 ) 
O cale. gr. 0,0291 \ 
. Ni:0 = 10: 17,28 


3 1 s79 Vi 


A caldo. 

N. 22). La precipitazione fu effettuata con acqua di bromo e 
KHO a 50°-60°. Il precipitato mantenuto a tale temperatura per 
mezz'ora e poi filtrato. 

cm3 23,1 di Na?S?03, er. 0,0206 di ossigeno. 


Ni gr. 0,1077 © 68,43%, 

O att. gr. 0,0206 

O cale. gr. 0.0290 
Ni:0—=10:17,09 


N. 23). id. id. a 70%-80°, id. id. 


31,57 % 


em? 36,25 di Na?S20*, er. 0,0314 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1872 69,43 °% 

O att. gr. 0,0314 | 

O cale. gr. 0,0516 1 

Ni:0 = 10: 16,20 


3057 % 


N. 24). id. id. a 70°-80°, Il tutto tenuto su b. m. bollente fino 
a cessazione dello sviluppo di ossigeno. 
em 35,30 di Na?S203, gr. 0,0305 di ossiveno. 
Ni sr. 0,2087 70,49 % 
O att. gr. 0,0305 , 
‘0 calc. sr. 0,0560 
Ni:0 = 10: 15,40 


“) [cel Or; 
29,51% 


Alta temperatura di 0°. 

N. 25). Alla soluzione nichelosa si aggiungeva prima un ec- 
cesso di soluzione concentrata (30°%40° °/,) di CO3K? ; indi 25-50 cm 
di una soluzione di bromo nel bromuro di potassio (cm? 10 di 
bromo in 400 cm} di soluzione). Il tutto ben raffreddato con ghiac- 
cio come nei casì corrispondenti del persolfato e dell’ipoclorito. 

Rigorosi lavaggi con soluzione fredda e concentrata di CO3K?, 
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Si filtrava circa dieci minuti dopo avvenuta la precipitazione: svi- 
luppo gasoso minimo, quasi inavvertibile. 
a) cm* 27,5 di Na?S?03, gr. 0,0247 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1067 66,48 °/, 
O att. gr. 0,0247 ì 
O calc. gr. 0,0291 | 
Xi:0 — 10: 18,28 


b) cm? 29,35 di Na?S?0?, ur. 00264 di ossiyeno. 


33,52 %/ 


Ni gr. 0,1067 65,78 °/, 
O att. gr. 0,0264 } 
O calce. gr. 0,0291 $ 

Ni:0 10: 19,07 


c) cm? 2505 di Na?S?03, gr. 0,0225 di ossigeno. 


Ni gr. 0,0918 65,90 %/ 

O att. gr. 0,0225, 

O calce. gr. 0,0250 \ 
Ni:0—=10:19,% 

d) cm3 24,80 di Na*S?03, ur. 0,0223 di ossigeno. 


Ni gr. 0,0918 66,00 °/ 
O att. gr. 0,0223 
O calce. sr. 0,0250 

Ni:0 = 10: 18,92 


3422 


34,10 % 


34,00 0/, 


e) cm? 24,45 di Na?S?0*, sr. 0,0220 di vssizeno. 
Ni gr. 0,0918 66,14 % 

O att. gr. 0,0220 , 

O calc. gr. 0,0250 $ 

Ni:0 = 10: 18,80 


33,86 90 


Riassumiamo nel quadro sottostante (N. 3) i risultati ottenuti 
nelle ossidazioni con bromo. 
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(N. 3) 
Numero Alcalino 0 ; Ni :0 
del saggio per: Ni ‘o 0% (Ni = 10) 
eran a 
| | 
| 18 KHO 69,05 30,95 16,40 
Ss 
$ 19 » 69,13 30,87 16,40 
° 
4 { 20 ì 69,19 |! 30,81 16,38 
3 21 a CO'K®? | 67,99 | 39,01 17,46 
LAP PRE 3 o 68,21 31,79 17,28 
Î 
\ 22 KHO O 68,43 31,57 17,09 
Ò 
ia] 
35° 23 ; | 69,43 30,57. 16,20 
gi 
| 24 » 70,4 29,51 15,40 
2a | CORK? | 66,48 33,52 18,28 
» b » 65,78 3422 19,07 
5 » Cc È 6590 34,10 19,00 
» d » i 66,00 34,00 18,92 
» e z 66,14 33,86 18,80 
\ 


Le ossidazioni eseguite con bromo in presenza di alcali (KHO 
o CO?K?) presentano gli stessi fenomeni di quelle eseguite con ipo- 
cloriti: primo fra tutti il variare del grado di ossidazione col va- 
riare della temperatura. Sia a debole calore che a temperatura 
ordinaria si raggiungono all’ incirca gli stessi risultati (si eccettui 
il saggio n. 24, il cui valore molto basso dipende come al solito 
dal prolungato soggiorno su b. m.). 

Notisi come il saggio n. 21 in cui si adoperò il carbonato in 
luogo dell’ idrato di potassio abbia portato anche qui a valori con- 
siderevolmente più elevati di quelli ottenuti nei corrispondenti 
saggi n. 18, 19, 20, nei quali si adoperò l’idrato di potassio. . 

Molto notevoli sono i risultati raggiunti con le ossidazioni a 
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bassa temperatura in presenza di CO?K*, con le quali si giunge 
ad un grado di ossidazione del nichelio qual mai fino ad oggi si 
era raggiunto. Nei saggi n. 25-b, 25-c il rapporto dell’ossigeno si 
eleva infatti a 19-19,07, molto vicino cioè al rapporto 20,0, quale 
si calcola per 1’ NiO*?, nel mentre tutta la serie dei risultati otte- 
nuti a 0° porta a valori sempre molto elevati ed oscillanti fra 
18,28-19,07. 

L'insieme di ciò rende indubitato che in queste ultime circo- 
stanze si raggiunge l’ NiO?, avendo infatti le nostre ossidazioni 
superato il rapporto Ni!°0!?. 

Dal lato storico, come si è visto, le solite notizie contraddit- 
torie. Donath, Carnot, Schròder asseriscono che con bromo e po- 
tassa si perviene esattamente all’ossido Ni*0?, a taluni di questi 
consigliano anche di prendere l’ossido così ottenuto come base di 
determinazioni volumetriche del nichelio (1). Ciò però fu escluso 
da Campbell e Trowbridge, i quali, eseguite delle ossidazioni a di- 
verse temperature con bromo e carbonato di potassio, come è stato 
da noi ripetuto, giunsero alla conclusione che l’ossido così ottenuto 
ha composizione molto variabile e che talora facendo procedere ra- 
pidamente le operazioni, può superare anche la formola Ni*05 
| Ni 10 ) 
per cui si calcola — =—— |. 

i O 16,66 

Vortmann (') ossidando una soluzione di solfato cobaltoso con 

acqua di bromo ed idrato sodico, su b. m. bollente, ottenne il rap- 


Co 10 
porto medio —- = —-—, a simiglianza di quello che nelle identi- 
(0) 16,03 


Co 10 
che condizioni aveva ottenuto Carnot (loc. cit.) e cioè -— = —— . 
O 16,25 


Le soluzioni cobaltose danno quindi a caldo risultati molto vioini 
a quelli da noi ottenuti per le soluzioni nichelose. 


4. Ossidazioni con ipobromito di sodio. 


Come ossidante si adoperò una soluzione di 10 gr. di bromo 
in 500 cm? di NaHO (al 10°/). Si aveva cura che la reazione ri- 
manesse sempre fortemente alcalina. 


(') Berichte 24, 2744. (1891). | 
Anno XXXVI — Parte I 6 
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N. 26). cm? 16,3 di Na?S?°0!, gr. 0,0145 di ossigeno. 
Ni gr. 0,0800 68,79 %/, 
O att. gr. 0,0145 
O calc. gr. 0,0217 
“ Ni:0 = 10: 16,70 
N. 27). cm3 10,5 di Na?S?0?, gr. 0,0094 di ossigeno. 
Ni gr. 0,0553 69,04 °/ 
O att. gr. 0,0094 
O calc. gr. 0,0145 
 Ni:0 = 10: 16,45 
N. 28). cm? 21,9 di Na?S?03, gr. 0,0195 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1067 68,70 °/ 
O att. gr. 0,0195 
O calc. gr. 0,0290 
Ni:0 = 10: 16,70 
N. 29). cm? 20,8 di Na?S?03, gr. 0,0186 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1067 69,15 °/ 
O att. gr. 0,0186 ) 
O calc. gr. 0,0290 | 
Ni:0—=10: 16,40 
N. 30). Il precipitato (a differenza dei saggi precedenti N. 26, 
27. 28, 29, in cui fu separato dopo qualche minuto), fu lasciato in 
riposo per 1/, ora col liquido precipitante. 
cm? 22,2 di Na?S*0?, gr. 0,0198 di ossigeno. 


Ni gr. 0,1067 68,57 °/ 

O att. gr. 0,0198 

O calc. gr. 0,0290 
Ni:0—= 10: 16,80 


31,21 % 


30,96 °/ 


31,30 %o 


30.85 9/ 


31,43 % 


A caldo. i 
N. 31). La precipitazione fu effettuata a 50"-60°, alla quale tem- 
peratura si mantenne il tutto per !/, ora prima di filtrare. 

cm? 22,7 di Na?S?03, gr. 0,0203 di ossigeno. 

Ni gr. 0,1067 68,40 °/ 
O att. gr. 0,0203 } 
O calc. gr. 0,0290 
Ni:0 = 10:17,00 


31,60 */, 
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N. 32). Il precipitato col liquido mantenuto per 4 ore su b. m. 
bollente. 
cm? 15,3 di Na?S?0?, gr. 0,0137 di ossigeno. 


Ni » gr. 0,1067 71,41 % 
O att. gr. 0,0137 }) 
O cale. gr. 0,0290 { 

Ni:0—=10:14,70 


Riassumiamo in un quadro (N. 4) i risultati ottenuti. 


28,59 % 


(N. 4) 
Numero : Ni :0 
del saggio Ni ‘/, O %a ° (Ni=10) 
n | 26 68,79 31,21 16,70 
È 27 69,04 30,96 16,45 
5 28 68,70 31,30 16,70 
3 29 69,15 30,85 16,40 
: 30 68,57 31,43 16,80 
$ | 31 68,40 31,60 17,00 
9 
" Î 32 71,41 28,59 14,70 


L’azione ossidante dell’ ipobromito a temperatura ordinaria od 
a caldo, concorda con quella esercitata dal bromo più l’alcali, ag- 
giunti separatamente. Ciò non poteva ammettersia priori giacchè 
l’ Hiittner (loc. cit.) per le soluzioni cobaltose ha ottenuto risultati 
un po’ diversi a seconda che ossidava con ipoclorito ovvero con 
cloro in presenza dell’ idrato alcalino. 

Nemmeno in questo caso si ha adunque formazione di alcun 
ossido nichelico ben definito, e l’ossidazione si mantiene al solito 
superiore all’ossido Ni*0*, al contrario di quanto lo Schréder (loc. 
cit.) ha creduto di ammettere. Abbiamo anche qui il saggio n.32, 
in cui il precipitato fu mantenuto per 4 ore su b. m. bollente e 
che ha dato il rapporto basso di 14,70. 


t 


84 
5° Ossidazioni con cloro elettrolico. | 


Hiittner (loc. cit.) ha sottoposto all’azione della corrente elet- 
trica le soluzioni di solfato cobaltoso, in presenza di cloruro di 
potassio, per indagare fino a qual punto si spingesse in tal molo 
l'ossidazione dell’ossido cobaltico che vi si origina. 

Noi abbiamo eseguito una prova eguale per le soluzioni ni- 
chelose, per quanto già a priori poteva supporsi che i risultati 
sarebbero stati identici a quelli da noi ottenuti nelle ossidazioni 
con ipoclorito sodico all’ordinaria temperatura. 

Si adoperò come anodo un’ordinaria capsula di Classen (140 
cm?) e come catodo un disco circolare di platino, di 9 cm? di su- 
perficie. Come elettrolito si impiegarono le proporzioni già adope- 
rate dall’Huùttner per il cobalto, vale a dire gr. 25 di cloruro potas- 
sico, gr. 2'di solfato nicheloso cristallizzato in 125 cm? di acqua. 
L’elettrolisi fu eseguita a temperatura ordinaria. Dopo qualche 
minuto da che passa la corrente comincia in seno al liquido a for- 
marsi un precipitato nerastro che và di mano in mano aumentando. 
Interrotta la corrente dopo un tempo variabile con le singole espe- 
rienze, si versava il contenuto della capsula entro un becher e si 
lavava il precipitato con acqua fredda per decantazione e su filtro 

N. 33). Durata dell’elettrolisi 3 ore ; 0,5 Ampère, 2,5 Volt. 

cm? 16,6 di Na?S?0?, gr. 0,0139 di ossigeno. 
Ni gr. 0,0990 70,77 % 
O att. gr. 0,0139 ì 
O calc. gr. 0,0270 | SRI 
Ni:0—=10:15,20 
N. 84). Durata dell’elettrolisi 2 ore; 1 Ampère; 2,8 Volt. 
cm? 28,45 di Na?S?0?, gr. 0,0209 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1352 70,03 %% 
O att. gr. 0,0209 | 
O calc. gr. 0,0370 | Csa 
Ni :0=10: 15,60 
N. 85). Durata dell’elettrolisi 2 ore; 1,5 Ampère; 3,3 Volt. 
cm? 38,85 di Na?S?0?, gr. 0,0326 di ossigeno. 
Ni gr. 0,2098 70,03 °/ 
O att. gr. 0,0326 
O calc. gr. 0,0572 
Ni :0 = 10: 15,60 


29,97 % 
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Anche con il cloro elettrolitico la soluzione nichelosa non dà 


Ni 10 
un ossido ben definito (il rapporto medio è — = ——) ed offre 
0 15,46 


gli stessi risultati come con l’impiego diretto dell’ipoclorito sodico, 
a temperatura ordinaria. Valgono quindi qui le stesse considera- 
zioni fatte allora. 

Per la soluzione cobaltosa Hiittner ha ottenuto con cloro elet- 


Co 
trolitico, nelle stesse condizioni da noi seguite, dei rapporti — che 
O 


oscillano entro limiti più ristretti e meno elevati (15,00-15,30). 


Dopo questi descritti non ci si è presentato opportuno l’impiego 
di altri mezzi di ossidazione per via umida. 

Vortmann ed Hiittner (loc. cit.) nel caso delle soluzioni cobal- 
tose hanno raggiunto le ossidazioni più elevate (fino al Co0?) im- 
piegando lo iodio in presenza di idrato potassico. Hittner aggiun- 
gendo forti quantità di iodio (circa 20 gr. di iodio per un grammo 
di metallo) ha raggiunto il grado di ossidazione corrispondente al 
biossido Co0*; con quantità inferiori di iodio ha ottenuto rapporti 
che scendono ad un minimo di 17,46 di ossigeno per 10 di cobalto. 

Nel caso delle soluzioni nichelose non fu potuto sperimentare 
con iodio perchè questo lascia in definitiva inalterato l’idrato ni- 
cheloso. È appunto su questo comportamento differenziale che il 
Donath (loc. cit.) ebbe già a proporre un metodo di separazione 
del cobalto dal nichelio. 


Passiamo ora ad occuparci delle ricerche da noi eseguite su- 
gli idrati nichelici allo stato di secchezza. 


II. IDRATI NICHELICI ALLO STATO DI SECCHEZZA. 


Si parti da un idrato nichelico, preparato per azione del per- 

solfato potassico, avente allo stato umido il grado di ossidazione 
Ni 10 

corrispondente ad — = ——. Lavato accuratamente venne steso 
O 14,89 


sovra mattonella porosa e quindi esposto all’aria su carta assor- 
bente, avendo cura di rimuoverlo e di triturarlo di quando in 
quando. Dopo quaranta giorni aveva assunto un aspetto polveroso, 
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abbastanza secco. (‘e vennero allora prelevate delle porzioni per 

essiccarle sovra ac. solforico ovvero in istufa a 100°. Il rimanente 
. 

venne lasciato esposto all’aria. 


Essicamento all’arta. 
N. 36). Dopo 40 giorni. 
cm 28,4 di Na?S?0?, gr. 0,0250 di ossigeno. 


Ni gr. 0,2314 72,42 %o 
O att. gr. 0,0250 
O .calc. gr. 0,0631 

Ni :0 = 10: 13,97 


27,58 %/ 


N. 37). Dopo 45 giorni. 

cm? 25,15 di Na?S*0? gr. 0,0219 di ossigeno. 
Ni gr. 0,2020 72,40 °/ 

O att. gr. 0,0219 | 


O calc. gr. 0,0551 | 
Ni :0 = 10: 14,00 


N. 38). Dopo 50 giorni. 
cm 31,3 di Na?S?0?, gr. 0,0286 di ossigeno. 


Ni gr. 0,2710 72,59 % 
O att. gr. 0,0286 
O calc. gr. 0,0739 

Ni:0—= 10: 13,90 


27,60 °/ 


2741 ‘0 


I saggi seguenti N. 39, 40, 41, si riferiscono ad un’altra pre- 
parazione dell’idrato nichelico, ottenuto parimenti con persolfato e 
lasciato essiccare egualmente all’aria, (grado di ossidazione iniziale 


Ni 10 
allo stato umido —— = ——) 
O 14,68 


N. 39). Dopo 40 giorni. 
“cm? 30,8 di Na*S?0?, gr. 0,0270 di ossigeno. 
Ni gr. 0,2408 72,22% 
O att. gr. 0,0270 | 


O calc. gr. 0,0656 
Ni:0 = 10: 14,10 


27,738 % 
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N. 40). Dopo 45 giorni. 
cm? 36,45 di Na?S20?, gr. 0,0285 di ossigeno. 
Ni + gr. 0,2638 72,43 °/ 
O att. gr. 0,0285 
0 cale. gr. 0,0719 
Ni:0 = 10: 18,97 


t NT 


N. 41). Dopo due mesi. 
ecm 41,7 di Na?S*03, gr. 0,0326 di ossigeno. 


Ni gr. 0,3134 72,64 °/ 
O att. gr. 0,0326 
O calc. gr. 0,0854 

Ni:0 —=10:13,81 


27,36 %/, 


Essticamento sovra ac. solforico (a pressione ordinaria) 
N. 42 a) cm? 30,5 di Na?S?0?, gr. 0,0239 di ossigeno. 


Ni © gr. 02170 . 72,31 % 
O att. gr. 0,0239 î 
. O cale. gr. 0,0502 } a 
Ni:0 = 10: 14,05 
b) cm* 26,9 di Na*S?08, gr. 0,0210 di ossigeno. 


Ni gr. 0,2002 72,59 %/ 
O att. gr. 0,0210 
O calc. gr. 0,0546 

Ni:0—=10: 13,85 


PALÎ ,4 1 %/ 


N. 43). Saggio eseguito in altro campione preparato ed essicato . 
indipendentemente. 


cm? 22,6 di Na?S®0?, gr. 0,0173 di ossigeno. 


Ni gr. 0,1920 73,39 % 
O att. gr. 0,0173 
O calc. gr. 0,0523 

. Ni:0 —=10:13,31 


26,61 %o 


Essicamento sovra ac. solforico, a pressione ridotta. 


N. 44). Lo stesso campione del n. 39 (adoperato anche per tutti i 
saggi seguenti) mantenuto nel vuoto parziale su H?SO* per 3 giorni. 
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cm? 20,8 di Na?S?0?, gr. 0,0158 di ossigeno. 
Ni © gr. 0,1786 73,50 % 
O att. gr. 0,0158 
O calc. gr. 0,0486 
Ni:0 —=10: 13,19 


26,50 °/, 


Essicamento a 100° (stufa ad acqua). 

N. 45). cm? 27,5 di Na?S?0?, gr. 0,0215 di ossigeno. 
Ni gr. 0,2088 72,71 % 
O att. gr. 0,0215 } 


O calc. gr. 0,0569 $ 
Ni :0— 10: 13,77 


Essicamento a 100° (stufa ad acqua) ed a pressione ridotta, 


27,29 % 


N. 46). Dopo 4 giorni di soggiorno in istufa a pressione ri- 
dotta (40 mm.) 
cm? 13,3 di Na?S?0?, gr. 0,0103 di ossigeno. 
Ni gr. 0,1601 74,81%, 
O att. gr. 0,0103 


-0 calc. gr. 0,0436 
Ni:0—=10:12,35 


25,19 % 


Riassumiamo in un quadro (N. 5) i risultati ottenuti. 
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(N. 5) 

di Eesicamento \36p en) MY | 0 Ni %/o Delle n o 
36 all’aria 40 giorni 72,42 27,58 13,97 
37 sl a 72,40 | 2760 | 1400 
38 » 50 >» 72,59 27,41 13,90 
39 5 40» 72,22 27,78 14,10 
40 » 45 >» 72,43 27,57 13,97 
41 » 60 » 72,64 27,36 13,81 
42a |sopra H?SO* — 72,31 27,69 14,05 
42 db » = 72,59 | 27,41 13,85 
43 » i “e 73,39 26,61 13,81 
44 a press. ridot-| 3 giorni 73,50 26,50 13,19 

ta su H?S0* 
45 a 100° uu 72.71 27,29 13,77 
46 a 100° e pres-| 4 giorni |- 7481 25,19 12,35 


sione ridotta 


Come vedesi l’idrato nichelico che allo stato umido possedeva 


Ni 10 10 
il rapporto — = ——, ovvero = ——, vicino cioè a quello che si 
O , ’ 
calcolerebbe per l’ossido Ni*0?, perde notevol mente ossigeno durante 
l’essiccamento. 
Per meglio comprendere tali risultati diamo qui sotto i se- 


guenti rapporti teorici: 


Ni:0 

si (Ni = 10) 
i*0 15,00 
Ni507 1400 
Ni80* 13,30 
Ni‘05 12,50 


Da ciò si deduce che l’ossido nichelico per l’essiccamento al- 
l’aria, (saggi N. 36-41) si riduce ad un grado di ossidazione abba- 
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stanza corrispondente a quello della formula Ni*0”, la quale può 
interpretarsi come 2 NiO*,3Ni0O. 

Con l’essiccamento sovra H?SO4 il grado di ossidazione è sceso 
a pressione ordinaria fino a 13,31, a pressione ridotta fino a 13,19. 

Con l’essiccamento a ‘100° a pressione ordinaria il rapporto è 
risultato di 13,77, mentre a pressione ridotta è disceso a 12 35. 

Ricordiamo qui i risultati ottenuti in proposito dal Bayley 
(loc. cit.), che può. ben dirsi l’unico che si sia occupato, sebbene di 
sfuggita, dell'analisi di idrati nichelici allo stato di secchezza ed 
abbia nello stesso tempo fornito qualche dato concreto. Come già 
abbiamo visto, egli per ossidazione con ipoclorito ed idrato sodico, 
a caldo, ottenne un ossido nichelico che aveva allo stato umido il 

Ni 10 


rapporto Ni805 (— = —_), ma che seccato nel vuoto sopra acido 
O 16,66 

solforico od a 100° si ridusse al rapporto Ni80", per cui si calcola 

Ni 10 

O 1375 


1 nostri risultati vengono per ciò a confermare con sufficiente 
concordanza quelli ottenuti molti anni or sono dal Bayley (!). 
Nei saggi sopra riportati eravamo partiti da idrati nichelici 
aventi allo stato umido un grado di ossidazione 14,68-14,80, un 
poco inferiore cioè a 15, come si calcola per Ni?0?. Noi ab- 
biamo anche preparato, per ossidazione con bromo e potassa, un 
idrato nichelico avente allo stato umido il grado di ossidazione. 
eguale a 16,40; si è steso su mattonella porosa e quindi si è ab- 
bandonato all’aria su carta assorbente, rimovendolo e triturandolo 
(*) Nell’idrato nichelico ottenuto con persolfato ed essiccato sovra acido solforico 
a pressione ordinaria (preventivamente lavato fino-a completa scomparsa dei solfati) ab- 
biamo eseguito anche delle determinazioni di acqua, riscaldando la sostanza in corrente 
di aria e raccogliendo l'acqua in tobo a cloruro di calcio. Riassumiamo senz'altro i ri- 


sultati ottenuti, pouendo da un lato per raffronto i dati trovati dal Bayley per l'idrato 
nichelico da lui seccato ne/ vuoto sovra acido solforico. 


Trovato da Calcolato per 
Trovato Bayley Ni'O”,5H?0  Ni80!!,9H?0 (Bayley) 
Ni 59,16 58,28 09,23 58,13 
o 22,66 21,91 22,60 21,78 
H?0 18,34 20,35 18,17 20,08 
Ni/0 10;14,02 10/13,80 10/14,00 10/13,75 


Dal che vedesi come i risultati ottenuti dal Bayley concordino abbastanza con i 
nostri. 
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di quando in quando. Dopo 45 giorni aveva assunto un aspetto 
ben secco e venne analizzato come al saggio seguente : 
N. 47). cm* 20,65 di Na?°S?03, gr. 0,0162 di ossigenn. 


Ni gr. 0,1932 73,74 % 

O att. gr. 0,0162 

O calc. gr. 0,0526 
Ni :0—=10:13,08 


26,26 n 0 


Ripetute prove hanno confermato questo basso valore (13,08). 
Se in certe condizioni sembra adunque che l’ossido nichelico, 
1 i Ni 10 
seccandosi, si riduca al rapporto d = 0 in altri casi questo 
’ 
discende anche più in basso verso la forma NiO. 

Quello che appare indubitato si è che l’ossido nichelico, che 
ha un grado di ossidazione 0 quasi corrispondente o superiore 
all’ Ni?0?, seccandosi perde notevolmente ossigeno, e più o meno 
a seconda delle varie condizioni di preparazione e dei mezzi di 
essicamento più o meno rapidi e potenti. 

In questo comportamento il nichelio si discosta molto dal co- 
balto che ha invece l’ossido Co?0? di notevole stabilità e che pure 
seccato a 100° a pressione ordinaria non ‘perde la minima quantità 
di ossigeno. Malgrado in proposito esistessero i dati sicuri di 
Hess ('), di Mawrow (*), di Hiittner (loc. cit.), di Braun (*) e di al. 
tri, pur tuttavia noi abbiamo voluto eseguire, a maggiore conferma, 
alcuni saggi sull’idrato cobaltico secco, in parallelo con quelli da 
noi eseguiti sull’idrato nichelico. 

Si precipitò a caldo da una soluzione di solfato cobaltoso l’i- 
drato cobaltico, con persolfato ed idrato di potassio, e si lavò fino 
a reazione negativa con cloruro di bario. Allo stato umido l’idrato 


Co 10 
aveva il rapporto È = ——, corrispondeva cioè alla formola Co?03. 
9 


Fu steso su mattonella porosa e poi sovra carta; quindi diviso in 
varie porzioni, da assoggettarsi ai diversi modi di essicamento. 


(') Poggend. Annal., 26, 54i. 
(*) Zeitschr. anorg. Chem., 24, 263, (1900). 
(*) Zeitschr. analit. Chem., 7, 336, (1868). 
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Essicamento all'aria. 
cm 41,0 di Na?S?0°, gr. 0,0321 di ossigeno. 
Co gr. 0,2379 71,12 % 
0 calc. er. 00045} 2888 
Co:0—= 10: 14,97 
Essicamento sopra acido solforico 
cm* 32,0 di Na?S*0?, gr. 0,0250 di ossigeno. 
Co gr. 0,1850 71,10 % 
0 cale. gr. 00602} 2890 % 
Co:0— 10: 14,99 
Essicamento sopra acido solforico a pressione ridotta. 
cm? 30,0 di Na?S?03, gr. 0,0227 di ossigeno. 
Co gr. 0,1696 71,17 % 
0 cale. gr 00400} 289 
Co: 0 —=10:14,94 
Essicamento a 100° (stufa ad acqua); pressione ordinaria. 
cm? 51,5 di Na?S?0?, gr. 0,0403 di ossigeno. 
Co gr. 0,2961 71,06 °° 


O att. gr. 0,0403 ; 
O calc. gr. 0,0803 sai. 
Co: 0 —=10:15,02 


Essicamento a 100°; a pressione ridotta, 40 mm. (Durata 
dell’essicamento = 4 giorni). 
cm3 33,6 di Na?S?0*, gr. 0,0256 di ossigeno. 
Co gr. 0,2098 71,78 % 


O att. gr. 0,0256 , 
O calc. gr. 0,0569 esa 
Co:0—=10: 14,50 


L’idrato cobaltico, essiccato in modi diversi, conserva perciò‘ 
Co 10 
a differenza del nichelico, il rapporto so = ——, salvo che nel- 


, 
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l’essicamento a pressione ridotta ed alla temperatura di 100°, per 


10 
la durata di 4 giorni, con che riducesi al rapporto ——, (per Co304 
14, 


si calcola 13,30) mentre l’ossido nichelico in queste ultime condi- 


10 
zioni discende al rapporto ——. Riassumiamo i risultati ottenuti : 
Co.0 
(Co—10) 
Idrato cobaltico allo stato umido . . . ....... 14,96 
» » essiccato all’aria. . . . ........ 0. 14,97 
» » » sovra H®S04. . ....... 14,99 
» » » sovra H?SO'* (a press. ridotta). . 14,94 
» » » D-100%-; i ue 10,02 
» » » a 100° (a press. ridotta) . . . . 14,50 


Per concludere su queste esperienze comparative tra l’idrato 
cobaltico e nichelico abbiamo infine preparato un idrato cobaltico 


‘ Co? 
di un grado di ossidazione superiore al rapporto =? per seguire 
O 


la perdita di ossigeno alla quale sarebbe poi andato incontro du- 
rante l’essicamento. Questo idrato fu preparato aggiungendo ad 
una soluzione di solfato cobaltoso un eccesso di soluzioni di ipo- 
clorito ed idrato sodico, raffreddando il tutto con ghiaccio. I la- 
vaggi vennero come al solito accuratamente eseguiti con acqua 
raffreddata ed alcalina per idrato sodico. Dall’idrato cobaltico ap- 
pena lavato venne prelevata una piccola porzione ed in essa do- 
sato il cobalto e l’ossigeno attivo. ’ 


cm? 46,1 di Na?S?0?, gr. 0,0361 di ossigeno. 


Co gr. 0,1818 68,29 °/, 

O att. gr. 0,0351 

» 0 calc. gr. 0,0493 
Co: 0 —=10:17,12 


31,71 % 


L’idrato cobaltico così ottenuto, avente un grado di ossidazione 
17,12, fu steso sovra carta e lasciato essiccare all’aria. Allorchè 
con l’essicamento aveva raggiunto un grado apportuno di friabi- 
lità venne triturato in mortaio e lasciato nuovamente esposto al- 
l’aria. Dopo 30 giorni da che era stato preparato dette all’analisi 
i seguenti risultati: 
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cm? 24 di Na?S?0*, gr. 0,0188 di ossigeno. 
Co gr. 0,1397 71,13 %% 
O att. gr. 0,0188 Î 
O calc. gr. 0;0379 0° 
Co:0 = 10: 14,97 
Come vedesi, a differenza di quello che succede per l’idrato 
nichelico, l’idrato cobaltico avente un grado di ossidazione supe- 
Co? 
riore alla forma prea , con l’essiccamento all’aria si arresta al se- 


28,87 %/ 


squiossido Co303, 


Rimanevano a ripetersi quei metodi per via secca secondo i 
quali, come abbiamo visto nella parte storica, sarebbe possibile la 
formazione dell’ossido Ni?0?, metodi che si riassumono nell’azione 
moderata del calore sovra il nitrato, il clorato, ed il carbonato ni- 
chelosi, ovvero nella fusione del cloruro nicheloso con cloruro po- 
tassico. | 

Secondo Berzelius Véòrster (loc. cit.) si formerebbe l’ossido 
Ni?03, riscaldando cautamente il nitrato nicheloso polverato fino 
a che la massa agitata è divenuta omogenea e più non svolge va- 
pori rossi. Noi abbiamo ripetuto questo metodo di preparazione 
riscaldando, su bagno di sabbia in piccola capsula di porcellana, 
del nitrato nicheloso polverizzato, preventivamente seccato in istufa 
a 100°. Si aveva cura di rimuovere costantemente la massa, la 
quale, dopo eliminata la massima parte dell’acqua, si tornava a 
triturare finemente in mortaio. Si proseguiva quindi l’operazione 
curando di non eccedere con ia temperatura, la quale non sorpassò 
mai i 250°. L'eliminazione dei vapori nitrosi si seguiva sia con la 
carta di tornasole sia riscaldando di tempo in tempo e più forte- 
mente dei piccoli saggi di sostanza in tubi da saggio, con che ma- 
nifestamente si avvertiva lo svolgersi anche di piccole quantità di 
vapori rutilanti. Tutto l’insieme dell'operazione importa la durata 
dì diverse ore, dato che essa va effettuata alla minima tempera- 
tura possibile. In due prove distinte da noi eseguite abbiamo ot- 
tenuto dei prodotti di un colore grigio - nero, esenti di nitrati, i quali 
furono sottoposti a dosaggi di nichelio e di ossigeno attivo. In en- 
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trambi i casi le quantità di jodio liberatesi nella determinazione 
iodometrica dell’ossigeno attivo furono minime (ad es: gram. 0,0004 
di ossigeno attivo per gram. 0,2200 di sostanza). La sostanza cal- 
cinata all'aria non perdeva che pochissimo in peso, (ad es: gr. 
0,2212 di sostanza si ridussero a gram. 0,2185 = 98,78 °/, di NiO), 
il che porta a concludere che il prodotto da noi ottenuto era 0s- 
sido nicheloso impuro di quantità minime di ossido superiore. 

Questi nostri risultati concordano con le osservazioni fatte dal 
Brunck (1) in identici tentativi eseguiti da esso onde prepara- 
re l’ossido Ni*03 per riscaldamento del nitrato nicheloso. Egli 
‘ ottenne così «... ein Produkt, das beim Auswaschen mit heissem 
Wasser immer heller an Farbe wurde, bis schliesslich ein dun- 
kelgraues Pulver blieb, welches grésstenteils aus Oxydul be- 
stand und nur wenig Oxyd beigemengt enthielt ». Noi conclu- 
diamo che questo metodo non porta, come in accordo con noi ha 
osservato il Brunck, alla formazione di alcun ossido superiore del 
nichelio, ma soltanto ad ossido nichelgso impuro di quantità mi- 
nime di ossido superiore. 

Wachter (loc. cit.) asserisce di aver ottenuto l’ossido Ni?0? per 
riscaldamento del clorato nicheloso all’aria. A tal uopo, seguendo 
le indicazioni del Wàachter, abbiamo preparato una soluzione di 
clorato nicheloso, per doppio scambio fra quantità stechiometriche 
di solfato nicheloso e di clorato di bario. Una certa quantità della 
soluzione di clorato nicheloso, evaporata a secco su bagno-maria e 
poi riscaldata in piccola capsula di porcellana su bagno di sabbia, 
con le stesse cautele adoperate per il nitrato e sopra indicate, dopo 
eliminazione completa dei prodotti clorurati (per cui ogni tanto 
sospendendo il lento riscaldamento venivano eseguiti appositi saggi) 
lasciò una massa grigia, contenente tracce minime di ossigeno at- 
tivo. La massa residuale era cioè costituita quasi totalmente da 0s- 
sido nicheloso. 

Secondo Proust sarebbe possibile ottenere l’ossido Ni*0? riscal- 
dando all’aria il carbonato nicheluso. Noi abbiamo riscaldato il 
carbonato nicheloso, in modo identico al nitrato ed al clorato. Il 
carbonato nicheloso col calore viene annerendosi mentre l’elimi- 
minazione dell’anidride carbonica procede lentamente. Anche qui 


(!) Zeitschr. anorg, Chemie. 70, 240 (1895) 
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si saggiava di tanto in tanto la sostanza per seguire l’elimina- 
zione dell’anidride carbonica, curando sempre di tenere la tempe- 
ratura più bassa che fosse possibile Allorchè la sostanza non dava 
più effervescenza sensibile con gli acidi diluiti si sospese il riscal- 
damento. La sostanza grigio-nera non separò col metodo Bunsen 
che tracce quasi inapprezzabili di iodio. 

Concludiamo che riscaldando il nitrato, il clorato ed il carbo- 
nato nichelosi, anche avendo grande cura nel non eccedere con la 
temperatura, non si giunge affatto alla formazione dell’ossido Ni*0?. 

Secondo Schulze (loc. cit.) si otterrebbe l’ossido Ni*0? gettando 
il cloruro nicheloso in un bagno fuso di clorato potassico. Abbia- 
mo perciò riscaldato del clorato potassico in un piccolo crogiuolo 
di porcellana, od in un tubo da saggio di vetro infusibile, ed al- 
lorchè dalla massa in fusione cominciavasi a svolgere ossigeno vi 
abbiamo gettato entro una piccola quantità di cloruro nicheloso sec- . 
cato a 100°. Avviene con ciò un arroventa mento della massa, la quale 
in parte viene violentemente gettata fuori del crogiuolo, nel mentre 
si svolge cloro. Col raffreddamento rimane una massa grigiastra-spu- 
gnosa che ripresa con acqua dopo lunghi lavaggi non lascia in- 
dietro che dell’ossido nicheloso impuro di piccole quantità di 0s- 
sido nichelico. Questi nostri risultati discordano con l’affermazione 
alla quale è giunto Schulze che ha creduto di poter stabilire con 
questo metodo la formazione dell’ossido Ni*0*, non eseguendo sul 
prodotto così ottenuto alcuna determinazione di ossigeno attivo, 
ma soltanto una sola determinazione di nichelio, riscaldando la 
sostanza in corrente di idrogeno. (Trovato da Schulze 70,69 °/ di' 
Ni, calcolato per Ni*0? 70,98 9/0). 

Del resto appaiono vani a priori questi tentativi diretti a pre- 
parare per via secca e con processi che portano talora a fortissime 
elevazion: di temperatura (metodo Schulze) un ossido superiore che 
tutto l’ insieme delle nostre esperienze ci ha mostrato non affer- 
marsi nemmeno nei tentativi di preparazione per via umida e con 
il semplice essicamento all’aria. 


Rimaneva per ultimo da ripetere l’esperienza di Wernicke 
(loc. cit.) secondo cui per elettrolisi di una soluzione di tartrato 
di nichelio e potassio si otterrebbe all’anodo la formazione dell’os- 
sido Ni*03,2H?0 . Seguendo le indicazioni generiche lasciate dal 
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Wernicke noi ci siamo preparati una soluzione di tartrato di ni- 
chelio e potassio. Partendo da una concentrazione corrispondente 
a circa 5 gr. di questo sale per 100 cm? di liquido, abbiamo sot- 
toposto tale soluzione all’azione della corrente elettrica, impiegando 
come elettrodi due lamine di platino. Però variando anche di molto 
la densità della corrente, abbiamo avuto in ogni caso sulla lamina 
anodica un tenuissimo deposito nero, mai in quantità sufficiente 
da poterne effettuare un’analisi (1). 

Crediamo opportuno ricordare come il Wernicke nella stessa 
memoria in cui si occupa di questa elettrolisi, asserisce parimenti 
di aver ottenuto l’ossido Co*03,2H?O per elettrolisi di una solu- 
zione di tartrato di cobalto e potassio preparata e poi eseguita in 
identiche condizioni della soluzione nichelosa sopra citata. L’Hiit- 
tner (loc. cit.) nei suoi studi sugli ossidi del cobalto ha ripetuto l’e- 
lettrolisi del Wernicke e non ha potuto per quanto operasse nelle 
più svariate condizioni, ottenere quantità analizzabili di tale idrato. 

In ogni modo dall’esame dei dati ottenuti dal Wernicke ana- 
lizzando allo stato secco il suo idrato Ni*03, 2H?*O0, possiamo trarre 
delle conclusioni che collimano con i risultati generali del nostro 
lavoro per quello che riguarda la stabilità o meno dell’ossido Ni?0? 

Wernicke determinò clorometricamente l’ossigeno attivo con- 
tenuto nel suo ossido di nichel e lo trovò non del tutto corrispon- 
dente a quello che si calcola per la formola Ni*?03,2H?®0, ma un 
poco inferiore, ciò che egli spiegò coll’ammettere un debole con- 
tenuto di sale al minimo da parte del perossido. In corrispondenza 
con ciò egli trovò anche l’I °/, in più di nichelio, di quello che è 
richiesto dalla formola Ni*03,2H?0 (Trovato 55,53; calcolato 54,55), 
per cui anche questo idrato nichelico, ottenuto dal Wernicke, per 
quanto nè da noi nè da altri sia stato potuto ripreparare, non an- 
drebbe esente, allo stato di secchezza, da quel minore contenuto 


Ni? 
di ossigeno sotto al rapporto —-, che abbiamo visto essere la ca- 
3 03 . 


ratteristica precipua di tutti gli idrati nichelici da noi preparati. 


(') Molto recentemente I. Zedner (Zeitschr. f. Elektrochem. 77, 46, 1905) ha pari- 
menti ripetuto questa esperienza del Wernicke, non riuscendo neppure egli ad ottenere 
più di 5 m'Iligr. di deposito anodico, per quanto operasse nelle più svariate condizioni 
di elettrolisi. 
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CONCLUSIONI. 


1° L’idrato nichelico ottenuto dalle soluzioni nichelose con 
i vari ossidanti presenta un grado .di ossidazione che differisce 
anzitutto a seconda della natura di questi. Qui sotto trovansi ri- 
portati i limiti estremi entro cui oscillano i valori dell’ossigeno, 
raggiunti con i singoli ossidanti, ponendo Ni= 10. 








' Ossidante A caldo A temp.ordin. A 0° 
Persolfato di potassio 14,60-14,80 = 13,60-16,42 = 16,40-16,45 
Ipoclorito di potassio 14,80-15,80 15,60-15,70 17,56-17,91 
Bromo 15,40-17,09 16,38-17,46 18,28-19,07 
Ipobromito di potassio 14,70-17,00 16,40-16,80 — 
Cloro elettrolitico — 15,20-15,60 — 


2° Il grado di ossidazione, oltrechè con la natura dell’ossi- 
dante, varia anche con la temperatura: se infatti a caldo ed a 
temperatura ordinaria lo stesso ossidante ha portato pressochè al- 
l’ identico grado di ossidazione, alla temperatura di 0°, questo si è 
notevolmente elevato. 

3° Inoltre esso varia a seconda della celerità maggiore o mi- 
nore con cui si compiono tutte le operazioni inerenti all’ossidazione. 
I risultati più bassi sono stati infatti ottenuti allorchè si esegui- 
rono lenti lavaggi per decantazione (così in alcune ossidazioni con 
persolfato a temper. ordinaria). 

4° Si raggiunge un grado di ossidazione notevolmente più 
elevato se la soluzione nichelosa si alcalinizza con carbonato piut- 
tosto che con idrato di potassio, e se i lavaggi del precipitato si 
compiono con soluzione di carbonato potassico piuttosto che con 


acqua. 
5° Il massimo grado di ossidazione al quale noi siamo perve- 
Ni 10 
nuti è dato dal rapporto — = ——, molto vicino, come vedesi, al 


, 
10 : 
rapporto —, quale si calcola per il biossido Ni0?. È stato otte- 
20 


nuto per azione del bromo, in presenza di un eccesso di carbonato 
potassico, eseguendo tutte le operazioni alla temperatura del ghiac- 
cio fondente ed i lavaggi con soluzione concentrata dello stesso 
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carbonato. Questo elevato grado di ossidazione e tutta la serie 
delle ossidazioni con bromo, a bassa temperatura, rivelano l’esi- 
stenza del biossido NiO?*, finora unicamente poggiata sull’interpe- 
trazione che Dufeau (loc. cit.) ha creduto di dare ai suoi diniche- 
liti, ottenuti alla temperatura del forno elettrico. 
Questo biossido si presenta con una stabilità limitatissima ; 
perde ossigeno con la più grande facilità, e più o meno a seconda 
delle condizioni. E’ però perfettamente irrazionale attribuire ad 


. Ni 
ognuno dei rapporti n che possono risultare casualmente all’ana- 


lisi per via umida, una possibile formula di ossido, come da ta- 
luni si è fatto sin qui (es: Ni?0*, Ni*O” etc.) 

6° Nessuno degli ossidanti sperimentati ha portato alla forma- 
zione dell’ossido Ni?0?. I rapporti che in qualche modo sembrano 


allo stato umido avvicinarsi a quello che si calcola per l’Ni?0? 
10 

(— ) devono considerarsi, per tutto l’insieme delle nostre espe- 
15 


rienze, come retrocessioni progredienti di una forma di ossidazione 
superiore. 

7° L’ossido nichelico, avente allo stato umido un grado di 0s- 
sidazione o quasi corrispondente o superiore alla forma Ni?03, sec- 
candosi (all’aria, sovra ac. solforico, a 100°) non sì arresta nel suo 
contenuto di ossigeno all’ossido Ni?0?, ma passa semgre più oltre, 
verso la forma NiO, riducendosi generalmente ad un rapporto vi- 

Ni 10 
cino a — = —— (corrisponderebbe a 2Ni0?,3Ni0) ed anche in 

O 14,00 

10 

altri casi spingendosi fino al rapporto —— . 


, 
Prove di confronto istituite con l’ossido cobaltico Co?0?, xH?0 
hanno confermato che quest’ossido, anche seccato a 100°, mantiene 
invece perfettamente inalterato il suo grado di ossidazione. 
8° L’esistenza dell’ossido Ni?03 non si è rivelata in nessuna 
delle nostre esperienze. I metodi per via secca che trovansi de- 
scritti per la preparazione di quest’ossido (riscaldamento del ni- 
trato, clorato, carbonato nichelosi, ovvero fusione del cloruro ni- 
cheloso con cloruro potassico) non portano ad altro che ad ossido 
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nicheloso mescolato con piccole, variabili quantità di ossido supe- 
riore (!). 


CONSIDERAZIONI GENERALI. 


Le nostre ricerche sul nichelio portano adunque da un lato ad 
affermare per via umida l’esistenza dell’ossido NiO?, finora non 
constatata da alcuno, mentre dall'altro lato non hanno potuto in 
alcun caso dimostrare l’esistenza dell’ossido Ni?03. 

‘ È necessario che noi qui ci soffermiamo brevemente a con- 
siderare come questi nostri risultati-ben si concilino-con la posi- 
zione che il nichelio ha sin qui occupato nell’ottavo gruppo del 
sistema periodico : 


ria Cr Mn | Fe Co Ni Cu Zn <A 
Ru Rh Pd 
Os Ir Pt 


posizione che, per un complesso di proprietà fisiche e chimiche, 
non può venire spostata, come invece esigerebbero le determina- 
zioni del suo peso atomico, senza recare un colpo gravissimo all’or- 
dinamento soddisfacente che presenta tale gruppo. 

Noi vediamo anzitutto che nel senso degli eterologhi il nichelio 
fa parte della famiglia dei metalli del ferro. 

Cr Mn Fe Co Ni 

per i cui ossidi superiori e per quelli stabili ad elevata tempera- 
tura abbiamo: 


(!) Durante la stampa di questo lavoro è comparsa nella Zeitschrift fiir Elektroche- 
mie (77, 809, 1905) una nota di J. Zedner sulla composizione chimica degli elettrodi ad 
ossido di nichel negli accumulatori Iungner-Edison. Trovando impossibile di analizzare 
direttamente l’ossido depostosi sugli elettrodi di tali accumulatori (poichè per ossidazioni 
più o meno complete del nichelio non si sarebbe avuto un prodotto unico e ben definitu) 
lo Zedner per chiarire la natura chimica di quello ha voluto preparare con metodi chi- 
mici l’ossido Ni*0? per stabilire con questo delle prove di confronté. Ammettendo che 
il grado di ossidazione più elevato del nichelio, esattamente studiato, sia rappresen- 
tato dall'ossido Ni*0*, ha voluto cioè sperimentare se questo sesquiossido fornisse una ‘ 
misura di potenziale eguale a quella che deriva dagli elettrodi pusitivi dei suddetti ac- 
cumulatori. Così ha preparato l’ossido Ni*0® « durch gelindes Gliihen von Nickelnitrat » 
ovvero anche « durch Oxydation von gelilltem Nickelohydroxyd mittels Chlor ». Ado- 
perando poi espedienti tecnici che è inutile ricordare è giunto a dimostrare che l’ossido 
di nichelio così preparato dava lo stesso voltaggio, ossia presentava lo slesso potenziale 
delle lamine degli accumulatori caricate positivamente. Ha dedutto da ciò che l'ossido 
di nichelio degli accumulatori Edison è l’ossido Ni*0?. 

Però lo Zedner non basandosi soltanto su questo eguale comportamento elettrome- 
trico dei due ossidi, ha voluto effettivamente preparare un’ossido di nichelio con metodi 
elettrolitici per sottoporlo ad analisi vhimica. E° riuscito a ciò elettrolizzando in spe- 
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Ossido stabile Ossido superiore 
ad elevata temperatura 
Cromo Cr?0? Cr*07 
Manganese Mn50* Mn?0? 
Ferro Fe?0* Fe0* 
Cobalto Co0 Co0? 
Nichelio NiO Ni0? 


cioè una decrescenza dal cromo al nichelio, sia per gli ossidi su- 
periori che per quelli stabili ad elevata temperatura. 
Nella serie: 


Perso .Cr Mn Cu Zn ‘------ 





Fe Co Ni 





il cobalto ed il nichelio stanno da un lato a costituire il passag- 
gio ai metalli basici rame e zinco, mentre dall’altro lato per il ferro . 
si riconnettono al manganese ed al cromo, aventi proprietà acide 
molto sviluppate. E difatti noi troviamo che il cromo ed il man- 


ciali condizioni con anodo di platino una soluzione di solfato di nichelio, cui era stato 
aggiunto dell’acetato sodico. Senza ricordare le particolarità di tale preparazione, che 
hanno del resto fornito allo Zedner quentità minime di idrato nichelico (gr. 0,10-0,12), 
passiamo senz'altro a considerare le analisi che egli ha eseguito su tale ossido. Lo Zed- 
ner ha determinato in questo iodometricamente l’ossigeno attivo, dopo averlo seccato 
nel vuoto su acido solforico, e nella stessa porzione di sostanza il nichelio, che ha 
pesato allo stato di Ni. Crediamo opportuno riferire i dati così ottenuti dallo Zedner : 





Sostanza impiegata Ossigeno attivo Nichelio Ni 
%/o 8%, O attivo 

Gr. 0,0637 5,80 44,6 7,1 

» 0,0678 6,64 47,3 nl 

» 0,0498 5,80 41,5 7,2 

» 0,0949 6,65 48,6 7,6 


Da questi dati, conclude lo Zedner, risulta che il rapporto del nichel metallico al- 
l’ossigeno attivo è costante ed ammonta in media a 7,4, mentre si calcola 7,34 per Nit0? 
e che perciò l’ossido di nichel che si separa elettroliticamente all’anodo corrisponde, 
seccato nel vuoto su acido solforico. al grado di ossidazione Ni*0? e presenta inoltre 
anche esso lo stesso potenziale di quello degli accumulatori Edison. 

Secondo lo Zedner sarebbe adunque possibile preparare per via chimica l’ossido 
Ni*0*, o per riscaldamento del nitrato nicheloso, o per ossidazione delle soluzioni al- 
caline nichelose a mezzo del cloro. Inoltre lo Zedner avrebbe provato analiticamente che 
un idrato nichelico seccato nel vuoto su acido solforico mostra un contenuto di 0s- 

Ni? 
sigeno conforme al rapporto di . 


Tralasciando dal considerare i metodi analitici seguiti dallo Zedner in riguardo al 
dosaggio del nichelio sotto forma di NiO, soprattutto trattandosi di quantità così 
esigue «li sostanza impiegata, noi non possiamo in alcun modo confermare i «ati di que- 
sto chimico, poichè essi trovansi in completo disaccordo con i risultati delle nostre ri- 
cerche. 
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ganese si ossidano in presenza di alcali più facilmente del ferro, 
formando un sale analogo al ferrato di potassio ; il cobalto, sotto 
forma di ossido, si scioglie nella potassa mentre nel nichelio, non 
troviamo che un debole accenno di ciò. La gradazione dal cromo 
al nichelio procede adunque bene ed in relazione con questo fatto 
si ha che l’anidride cromica Cr0* si presenta stabile, la manganica 
Mn0? tanto meno, la ferrica Fe0? non è stata ancora isolata dalle 
basi, la cobaltica CoO? non ha intorno a sè che notizie molto dub- 
biose. ° 

Altro fatto di grande importanza è che mentre gli idrati di 
Cr", Mn", Fe", esposti all’aria allo stato umido, sono molto ossi- 
dabili, l’idrato di Co" assorbe parimenti notevoli quantità di ossi= 
geno, mentre l’idrato di Ni" nelle stesse condizioni rimane pres- 
sochè inalterato. 

La gradazione dal cromo al nichelio appare perciò ben netta 
e rimane quindi pienamente giustificato il passaggio dal nichelio 
al rame e la maggior vicinanza del cobalto al ferro, manganese e 
cromo. 

Ma egualmente forte è l’appoggio che deriva a questa posizione 
del nichelio dal lato degli omologhi. 

Il nichelio trovasi sopra al palladio ed al platino ed ab- 


biamo che: 


il Ni fonde più facilmente del Co e del Fe 
il Pd fonde più facilmente del Rh e del Ru 
il Pt fonde più facilmente del Ir e dell’Os 


La proprietà di assorbire l’idrogeno è specialmente sviluppata 
nei metalli palladio e platino ed ancha il nichelio, secondo le ri- 
cerche di Graham e di Raoult, può assorbire una considerevole 
quantità di idrogeno. 

Inoltre le nostre ricerche concludono coll’ammettere per il ni- 
chelio i gradi di ossidazione NiO ed NiO? (prescindendo dai possibili 
ossidi salini) come li posseggono il palladio ed il platino. Ed anche 
per ciò nel senso degli omologhi abbiamo una gradazione nettis- 
sima: tutti tre i metalli Pt, Pd, Ni hanno la forma bivalente al- 
l’ incirca egualmente stabile; la tetravalente però è stabile per il 
platino, molto meno per il palladio, pochissimo per il nichelio. 

Ognuno vede adunque come la posizione del nichelio, dopo il 


103 
cobalto e sovra al palladio, appaia veramente soddisfacente e come 
non è possibile porre quel metallo prima del cobalto, come esigono 
le ultime determinazioni del suo peso atomico, senza alterare pro- 
fondamente la regolarità del gruppo. E tale regolarità verrebbe 
tanto più alterata anehe perchè il nichelio che trovasi agli estremi 
dett’ottavo gruppo, il quale è di per sè stesso un gruppo di tran- 
sizione, ha perso in gran parte dal lato del comportamento chimico 
quella fisonomia caratteristica dei metalli che lo precedono e che 
costituiscono la famiglia del ferro, trovasi cioè più all'unisono con 
i metalli omologhi di quello che con gli eterologhi. 

Il nichelio infatti si discosta dai suoi compagni Cr, Mn, Fe, 
Co, anzitutto per la mancanza della forma trivalente. Gli ossidi 
Cr*03, Mn?0?, Fe?03, Co?03 sono tutti, più o meno, stabili; danno 
tutti allumi; mentre le nostre ricerche portano fino ad ora ad esclu- 
dere l’esistenza dell’ossido Ni*0?, sul quale oggidi unicamente si 
poggiava da tutti la trivalenza del nichelio. 

La splendida serie isomorfa dei cromi-mangani-ferri-cobalti- 
cianuri Me"(CN)6K3 non trova riscontro nel nichelio, il quale nei 
composti cianurati non và più più in là della forma Ni(CN)‘K®, 
d’accordo con i suoi omologhi palladio e platino. Ed in riscontro 
con la serie isomorfa ora accennata abbiamo d’altro lato l’ isomor- 
fismo non meno interessante dei nichelo- pallado platinocianuri di 
potassio Me"(CN)‘K®,3H?O, che pone in risalto ancor maggiore la 
giusta posizione del nichelio sopra al palladio ed al platino. 

Dagli ossidi Mn*0‘, Fe?04, stabili anche a temperature molto 
elevate, si passa al Co80* che ancora resiste ad un arroventamento 
moderato, ma da quest’ultimo si salta bruscamente all’ossido Ni304 
che soltanto per debolissimo riscaldamento si riduce a protossido. 
Nè all’ossido Ni*0*4, secondo le recenti ricerche di Dudley (loc. cit.), 
spetterebbe la forma cristallina degli spinelli. 

Ma quello che appare più nutevole si è che questo distacco del 
nichelio dai suoi compagni si appalesa nel diverso comportamento 
anche dei composti di tipo bivalente. Cosi i solfati di Cr", Mn", 
Fe", Co" cristallizzano isolatamente con 7 molecole di H?O nel si- 
stema monoclino, mentre il solfato di Ni" cristallizza con 7 mole- 
cole di H°O (soltanto fra 15°-20°, ma in cristalli rombici similis 
simi a quelli dei solfati di Zn e di Mg. E se Marignac è riuscito 
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ad ottenere il SU*Nî,7H?O in cristalli monoclini (tra i 50°-70°) 
questi si presentano con valori angolari differenti da quelli dei 
solfati di Cr", Mn", Fe" e Co". E’ inoltre ben noto come i miscugli 
dei solfati di Mg, Cu, Fe, Co, Ni, Mn, quandc contengono 7 mole- 
cole di H°O, cristallizzano nel sistema: monoclino purchè predo- 
minino i solfati di Fe e di Co, si separano invece cristalli, del 
sistema rombico se predominano i solfati di Ni, Mg e Zn. 

Questi ultimi latti che differenziano così rettamente il nichelio 
dai suoi quattro compagni eterologhi, mostrano ancor più quanto 
sarebbe irregolare il frapporre il nichelio tra il ferro ed il cobalto. 

Per porre maggiormente in rilievo le differenze nel compor- 
tamento del cobalto e del nichelio ricordiamo anche le ricerche 
compiute da Cohen e Salomon (!) e da Cohen e Glàser (?) con le 
quali si è dimostrato che le soluzioni cobaltose sottoposte ‘ad elet- 
trolisi si comportano diversamente dalle nichelose. Così ad es: sot- 
toponendo ad elettrolisi una soluzione debolmente acida di solfato 
cobaltoso ed una identica di solfato nicheloso si separa all’anodo 
soltanto un ossido superiore del cobalto tanto che su questo di- 
verso comportamento gli stessi AA. hanno proposto un metodo di 
separazione del cobalto dal nichelio. 

Ricordiamo inoltre il comportamento dei sali nichelosi e co- 
baltosi di fronte all’ammoniaca. L’idrato cobaltoso si scioglie nel- 
l’ammoniaca dando un liquido bruno che all’aria assorbendo os- 
sigeno diventa scuro ed infine rosso, per cui si passa alle nume- 
rosissime e stabili cobaltammine, derivate dal cobalto trivalente ; 
l’ idrato nicheloso pur sciogliendosi nell’ammoniaca, dando la nota 
soluzione bleù, non ha affatto questa facoltà di assorbire ossigeno 
.dall’aria e per il nichelio non si conoscono che derivati ammo: 
niacali di tipo bivalente. 

Fatto degno di nota ancora, e che giustifica pur esso in qual- 
che modo la giusta vicinanza «del nichelio al rame, si è che la 
soluzione ammoniacale dell’ossidulo di nichelio scioglie la seta, il 
che può considerarsi analogo alla solubilità del cellulosio nelle 
soluzioni ammoniacali di ossidulo di rame. 

Dalla nessuna stabilità, messa in evidenza dalle nostre ricer- 
che, dell’ossido Ni?0? sembra a noi logico dedurre poi la mancanza - 


(') Zeitschr. f. Elecktrochemie 4., 002, 1898. 
(?) Zeitschr. f. Anorgan. Chem. 33, 9. 
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della forma trivalente del nichelio. Se il nichelio avesse una tendenza 
‘alla forma trivalente dovrebbe l’ossido Ni?0* presentarsi con una 
qualche stabilità, sia pur limitata: anzitutto perchè l’ossido Ni?0* 
non rappresenterebbe che un ossido intermedio, giacchè con le 
nostre ricerche abbiamo visto che il nichelio può spingersi fino 
all’ossido NiO?; e poi perchè generalmente se un metalio è suscet - 
tibile di una data forma di ossidazione, intermedia come in questo 
caso, suole appalesarla prima di ogni altro con la stabilità dell’os- 
sido relativo. 

I metalli che hanno la forma trivalente posseggono tutti l’os- 
sido M?0* stabile, più o meno, ben si intende, a seconda della loro 
natura. Per non discostarsi dalla famiglia del ferro valga l’esempio 
del manganese, il quale ha pochissimi sali di tipo trivalente, di 
stabilità molto limitata, (gli allumi si ottengono in condizioni de- 
licate), eppure possiede il suo ossido Mn?0* a costituire in natura 
la Braunite. Resterebbe sempre poi il fatto strano che un metallo 
trivalente, quale si è fin qui supposto il nichelio, abbia stabile 
l’ossido salino Ni*04e non l’ossido Ni*0* che dovrebbe rappresen- 
‘tare, come vero sesquiossido, un tipo di ossidazione. 

Naturalmente anche i tentativi diretti ad ottenere dal nichelio 
forme saline superiori alla NiX?, descritti in pochissimo nurhero, 
non hanno fino ad oggi approdato a nulla, e noi ce ne occupiamo 
brevemente in nota (!). 


(*) Di questi tentativi non ricordiamo che il più recente. 

Tubandt (Zeitschr. Anorg. Chem, 45, 73, 195) al principio di una sua comunica- 
zione preliminare sui sali nichelici asserisce « Verbindungen des dreiwertigen Nickels 
sind ausser dem Nickelsesquiorid bisher nicht erhalten worden » e più oltre « Analog 
ist auch vom Nickel, das in iihnlicher Weise wie das Koball zur Komplexbildung neigt, 
za erwarten, dass Salze der dreiwertigen Form, wenn solche iiberhaupt darstellbar sind, 
auì leichtesten, ala komplexe Verbinduogen erhalten werden ké©nnen ». E così, pren- 
dendo come base sicura l'esistenza dell’ossido Ni*0?., si cimenta a legare il nichelio in 
qualche composto complesso di tipu trivalente. 

Trattandosi di una comunicazione preliminare noi non possiamo entrare come vor- 
remmo nei particolari della breve nota del Tubandt. Egli ha sottopusto ad elettrolisi 
una soluzione di carbonato nicheloso in carbonato acido di potassio; la soluzione dilui- 
tissima di color verde-mela coll’elettrolisi diventa rosso-bruna. Però « Die gelòste rote 
N'ckeliverbinduog isolieren zu konuen, ist bei der verhiltnismassig geringen Konzentra- 
tion und der ausserordentlichen Zers:tzlichkeit der Losuugen wenig Hoffouug vorhan- 
den ». E perciò il Tubandt si limita a pipettare 100 cm? ili tale liquido rosso ed a ver- 
sarli in una soluzione acidificata di io 'uro petassico, titolandu poi lo iodio separatosi con 
iposolfito sodico. Non è inopportuno riportare tedelmente qui sotto i dati analitici del 
Tubandt : 
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In base alle nostre ricerche il nichelio viene quindi più che 
mai ad occupare con diritto quel posto che finora ha avuto sopra 
al palladio, nè cede in tal modo alle sfavorevoli determinazioni 
del suo peso atomico, esigendo che queste vengano ancora e con 
più sicurezza ripetute. 


Roma. Istituto di Chimica generale della R. Università. 


Sopra la ricerca di alcuni acidi ('). 
Nota di V. CASTELLANA. 


(Giunta il 12 giugno 1905). 


Le reazioni che si impiegano per la ricerca dell’acido borico 
(e dei borati) si basano quasi tutte sopra la proprietà che ha questa 
sostanza di impartire alla fiamma il color verde caratteristico. A1- 
cune sono anche molto sensibili, ma non sempre conducono a ri- 
sultati sicuri, sopratutto quando ci si trova in presenza del rame 
e di composti alogenati. 

Quella di Turner consiste nel riscaldare sul filo di platino la 
sostanza da esaminare polverizzata e mescolata a bisolfato potas 
sico e fluoruro di calcio; per fusione della massa si forma fluoruro 
di boro che colora la fiamma in verde puro. 





Nickel Vertiigbarer Sauerstoff 
berechnet getunden 

0,0270 0,00368 0,011346 

0,0307 0,00418 0,00402 


Come vedesi il Tubandt stabilisce dei rapporti tra il uichelio e l'ossigeno in base a 
quantità esiguissime di uichelio e l'ossigeno trovato nelle sue analisi è inferiore al cal. 
Ni 
colato; per modo che esprimendo il rapporto — nel molo da noi usato, si hanno dalle 
O 


Ni 10 10 10 
due analisi del Tubandt i valori — — ——; —— invece di —. Il Tubandt ha trovato 
14,68 14,80 
cioè gli stessi rapporti che sono ad esempio occorsi a noi casualmente nei saggi di 08- 
sidazione n. 6 e 9. 

A parte poi il fatto che non appare certamente sicuro nel senso analitico il prele- 
vare e versare nelle soluzioni di joduro potassico dei liquidi di elettrolisi nei quali 
con tutta probabilita può essere avvenuta qualche ossi lazione secondaria, che non sem- 
pre può appalesarsi all'odorato, come in taluni tentativi della stessa elettrolisi si è ap- 
palesata al Tubandt, per « ein schwacher Geruch nach Ozon ». 

(') Lavoro eseguito nel laboratorio di chimica farmaceutica «ella R. Università di 
Palermo. 
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Però questa reazione non dura che pochi istanti ed è neces- 
saria quindi molta attenzione e poi non è caratteristica per il solo 
acido borico, giacchè se vi è presente rame, si forma fluoruro di 
rame, volatile anch’esso, che colora la fiamma in verde intenso. 

La reazione di Iles (!) è molto buona, ma di esecuzione piut- 
tosto lunga e complicata e non si evita del tutto l’ inconveniente 
dovuto alla presenza del rame. Un po’ di sostanza ‘viene umettata 
su lamina di platino con acido solforico e si evapora l’eccesso di 
acido per riscaldamento; portando il residuo, impastato con gli- 
cerina, nella fiamma, col filo di platino, si ottiene un bel colore 
| verde. Se c’è rame bisogna operare in altro modo, che per brevità 
tralascio di descrivere. 

Umettati con nitrato di cobalto, i borati danno nell’occhiello 
del filo di platino un vetro azzurro; però la reazione viene pure 
data dai fosfati e silicati alcalini. 

Bellissimi sono isaggi fatti coll’alcool etilico ed acido solforico 
concentrato. Anche in questo caso peraltro se vi è presente rame, i 
risultati riescono incerti, perchè anch’esso colora la fiamma in verde, 
e perciò lo si deve eliminare per mezzo dell’ idrogeno solforato. 

E poi le sostanze organiche clorurate ed i cloruri metallici, 
per il fatto che dànno cloruro di etile, che impartisce alla fiamma 
un colore azzurrastro, possono rendere molto dubbia od impacciare 
del tutto la reazione. In tal caso bisogna riscaldare la sostanza in 
esame con eccesso di acido solforico fino a secchezza, con che si 
eliminano i cloruri ed i prodotti organici. 

Alcuni sostituiscono in questa reazione l'alcool metilico all’e- 
tilico, per il vantaggio che si ha di ottenere etere boro-metilico 
più volatile, che si dissocia a temperatura più bassa dell’ etere 
boro-etilico. 

Ma in questo caso il verde è meno puro ed è molto simile a 
quello dato dal cloruro di etile. 

Non ho mai avuto fiducia nella reazione presentata dalla car- 
tina di curcuma, ammessa come buuna da diversi autori. Quando 
l'acido borico sia solo in traccie, le cartine non lo rivelano ed al- 
lora bisogna ricorrere alla tintura di curcuma, sebbene questa rea- 
zione sia meno caratteristica della precedente, perchè impedita 


(!) Zeitechrift fiir analitysche Chemie, /8, 269; Gilm, Berichte, //, 712; Rosenbladt, 
Zeitschrift, 26, 19. 
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parzialmente o del tutto dalla presenza di clorati, cromati, iodatì, 
nitriti e sali ferrici, che perciò bisogna eliminare prima di ese- 
guire il saggio. 

Anche l’acido cloridrico concentrato impartisce alla curcuma 
a 100° il colore bruno. 

Per togliere tali inconvenienti, ho immaginata una nuova rea- 
zione per l’acido borico, la quale non viene turbata, nè resa incerta 
dalla presenza del rame, dei composti clorurati, nè da alcuna delle 
altre sostanze sopra accennate. 

Si pone in tubo da saggio il miscuglio della sostanza da esa- 
minare con eccesso di etilsolfato potassico e si scalda alla fiamma 
fino a che dal tubo escano i primi vapori che facilmente si accen- 
dono con fiamma i cui margini esterni sono nettamente colorati 
in verde. 

In tal modo il saggio si effettua con la massima facilità e senza 
tema di inconvenienti; si evita l’uso dell’acido solforico, dell’alcool 
e degli altri reattivi finora usati, giacchè tutto si riduce ad un 
semplice saggio per via secca. 

La reazione è caratteristica per il solo acido borico e talmente 
sensibile, che permette di svelare anche traccie di borati. 

Colla stessa reazione’ ho potuto riconoscere il boro anche nei 
composti organici e. nelle sostanze alimentari, ps. nel latte. 

In tal caso si calcina con nitrato potassico il residuo ottenuto 
dall’evaporazione di 5-10 cc. di latte previamente agitato (l’acido 
borico potrebbe essersi depositato allo stato di borato calcico) e 
sulla cenere si eseguisce il saggio; in tal modo si evita il lungo 
procedimento proposto da I. Brand (1). 

Si può svelare mezzo milligrammo di acido borico. 

L’etilsolfato potassico si presta inoltre molto bena a ricono- 
scere, sempre per via secca. alcuni acidi organici quali: il formico, 
l’acetico, il butirrico, il valerianico, il pelargonico, l’ossalico, il ben- 
zoico, il salicilico, il cinnamico, ed anche il f-naftolo. 

Basta scaldare con cautela gli acidi o meglio i loro sali con 
etilsolfato per avvertire l’odore caratteristico dei loro eteri. 

Adoperando metilsolfato potassico si può riconoscere anche l’a- 
cido antranilico, dall’odore del fiore d’arancio del suo etere metilico. 


(') Zeitschrift fiir das geaammte Brauwesen, /5, 426. 
Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 
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Determinazione dell’umidità nei combustibili solidi naturaii. 


Nota di E MANZELLA. 


((riunta il 4 luglio 1905). 


Il metodo ordinariamente seguito per la determinazione del- 
l’umidità in un combustibile solido naturale è quello di riscaldare 
in un bagno d’aria un peso noto di polvere di esso fino a costanza 
di peso. 

La temperatura a cui si porta il bagno d’aria deve essere di 
90° secondo Shondor/f, di 100° secondo Richardson e Muck, di 105° 
secondo Lurge e di 115° secondo Hinrichs. Ma anche la più alta 
di queste temperature è insufficiente ad eliminare tutta l’acqua 
da quei combustibili che contengono argilla (!) e da quegli altri 
che, come il legno, la trattengono tenacemente (?). D'altra parte non 
è conveniente spingere la temperatura ai di là del limite ammesso 
da Hinriohs perchè taluni combustibili subiscono in tal caso una 
parziale decomposizione. 

La quantità di acqua determinata in un combustibile, col ri- 
scaldamento a 100-115° non rappresenta dunque nella maggior 
parte dei casi, che un valore relativo, per quanto questo possa ri- 
tenersi spesso sufficiente per le esigenze delia pratica industriale. 

Ma un altro grave inconveniente de! metodo, rilevato già da- 
gli analisti, è che alcuni combustibili, specialmente tra quelli fos- 
sili, riscaldati in bagno d’aria, si ossidano e aumentano di peso, 
dopo un tempo più o meno breve; si ha dapprima una diminui- 
zione di peso dovuta a parziale eliminazione dell’acqua igroscopica, 
ma, nei tempi successivi, il peso del combustibile va aumentando 
più o meno rapidamente. 

Si può evitare in parte l'ossidazione, riscaldando il combusti- 
bile in un crogiuolo munito di coperchio o tra due vetri d’orologio 
come consiglia Fischer (*) o nelle navicelle metalliche munite di 
coperchio a scorridoio descritte da /resenius (‘). Ma per combu- 
stibili molto ossidabili questi stessi metodi riescono imperfetti. Fi- 

(1) Regnault. Ann. de Min. III. 12, pag. 161. 
(*) Knapp. Traité de Chim. Tecn. V. I, pag. 134. 


(*) V. in Lunge: Chem. techn. Untersuch. Vol. I, pag. 223. 
(*) Fresenius. Traité d'anal. chim. 1897, pag. 1011. 
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scher (') adotta in tal caso l’apparecchio Rochklede» nel quale si 
essicca la polvere del combustibile in corrente secca di idrogeno o 
di anidride carbonica, riscaldando a 100° in bagno di paraffina. 

Recentemente A. Meurice (*), ingegnere chimico a Bruxelles, 
analizzando un carbone russo alterabilissimo all’aria calda, adot- 
tava, per la determinazione dell’umidità, il metodo di essiccare la 
polvere di carbone nel vuoto in presenza di acido solforico con- 
centrato e alla temperatura ambiente (17-22°). Pesando in tempi 
successivi egli trovò che, a partire dalla 175* ora, la perdita di 
peso del carbone rimaneva costante ed uguale al 12,07 °/,. 


Occupandomi dell’analisi di alcuni litantraci, per i quali non 
mi fu possibile di determinare esattamente il quantitativo di umi- 
dità, col riscaldamento in bagno d’aria a 115 o a 100°, volli appli- 
care, al caso in esame, un metodo già proposto da Frans Ballner (3) 
per la determinazione dell’umidità nelle malte. Il metodo Ballner 
consiste nell’essiccare la polvere di malta entro un essiccatore in 
presenza di anidride fosforica. 

Modificando lievemente la disposizione adottata dal Bazner 
ecco come io preparai il saggio: 

| Posi nel fondo di un essiccatore Scheibler, del diametro di 

cm. 8, una capsula di vetro contenente anidride fosforica. Sulla 
strozzatura dell'apparecchio appoggiai un primo trepiedi in vetro 
che sosteneva un vetro d’orologio con gr. 4 a 6 di polvere del com- 
bustibile, e un secondo trepiedi più alto che sosteneva un altro 
vetro d’orologio con anidride fosforica. Nell’essiccatore cosi dispo- 
sto e chiuso col suo coperchio feci il vuoto con una pompa ad 
acqua. i 
Il vetro d’orologio, contenente la polvere di carbone, si ripesa 
dopo un certo tempo, avendo cura di ricoprirlo con un altro vetro. 
L’essiccamento e la pesata si ripetono fino a ‘costanza di peso. 

Per stabilire dei confronti io ho eseguito il saggio, oltre che 
col metodo ora descritto : 


(') Fischer. Die chem. Techn. der Brennst. 1880 pag. 108. 

(*?) Meurice. Ann. dea. Mines. de Belg. T. X pag. 101 (V. ip Ras. Min. FORA 
anno XI, n. 12, pag. 230. 

(3) Baliner, Arch. f. Hygiene V. 37, 1900, pag. 310. 


Ili 


— col metodo Meurice, riscaldando il combustibile in bagno 
d’aria, tenuto a 115° mediante il termo regolatore Reichert; 

— con l’apparecchio Rochleder, il quale veniva riscaldato, an- 
zichè nel bagno di paratfina, nel predetto bagno d’aria regolato a 115°. 
Il provino contenente la polvere di carbone era attraversato, 
durante il riscaldamento, da una corrente di anidride carbonica 
depurata ed essiccata attraverso un tubo ad U a pomice impre- 
gnata di solfato di rame anidro e tre tubi a cloruro di calcio. Al- 
l’uscita della corrente gassosa era disposto un altro tubo a cloruro 
di calcio che tratteneva il vapor d’acqua eliminato. Non curai ‘di 
determinare direttamente l’acqua, mediante successive pesate di 
quest’ultimo tubo, perchè le determinazioni indirette riuscivano 
abbastanza precise. 

Riporto nei seguenti specchietti i risultati ottenuti con tre com- 
bustibili : 

I. Litantrace ardinaria Newcastle (Steam coal). 


1 
Essiccamento 


ta 
Dara | in e | in presenza lin bagno d'aria #7 l'ap 














o 0, P,0, | diB,S0, Roohleder 
nel vuoto | press. ordin. | nel vuoto a 115° a 115° 
2 6,108 1,888 5,045 5,663 6,404 
4 | 6,19 3,246 5,605 5,715 6,414 
| 
8 6,280 i =, È 6,415 
24 6,416 6,827 | 5,719 4,715 & 
48 | 6,416 5,890 | 6,120 4,684 = 
72, 6,416 i 5,919 i 6,232 4,267 3 
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II. Litantrace ordinario Newcastle 
(tenuto in ambiente umido per quattro giorni) 


Essiccamento 









































Core | "epr | i pegno | ipo la da er co ine 
nel vuoto | press. ordin. nel vuoto a 115 | a 115° 

È 6,956 3,638 —_ 6,399 — 

4 7,010 4,855 6,293 6,299 7,019 
20 7,014 6,389 6.846 5,346 7,020 
40 7,015 6,438 6,852 ASI Li 

III. Litantrace pirttoso (3,832 °/, di solfo). 
_ _Essiccamento 
Durata . ; 
in presenza | in prepara in presenza |in bagno d’aria) con l’appar. 
ore di P,0, di P,0 i HjS0, i Rochleder 
nel vuoto | press. ordin. | nel vuoto a 115 | a 115° 

2 3,377 0,936 — | 3,340 i 3,601 

4 3,449 1,559 = 4,004 3,607 

6 3,580 1,810 | — 3,833 3,607 
25 | 3,600 2,595 = 3,535 
49 3,606 2,655, — 3,732 
60 | 3,605 — —_ | 2,601 


L’uso dell’apparecchio Rochleder riduce, come si vede, a poche 
ore il tempo del saggio e dà risultati precisi. Ma esso non è da 
consigliarsi nella pratica industriale perchè, richiede un’accurata 
manualità. 

Col metodo Ballner, che io propongo per il caso in esame, l’ac- 
qua igroscopica viene eliminata completamente nel tempo massimo 
di 24 ore. Questo tempo non è lungo, poichè per eseguire gli ordinari 
saggi di un combustibile solido (ceneri, coke, solfo e potere calori- 
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fico) si richiedono circa due giorni di lavoro, durante i quali si 
può anche eseguire il saggio dell’umidità. 

Il metodo possiede del resto i grandi pregi dell’esattezza e della 
massima semplicità e merita perciò di essere adottato in pratica. 


Scuola d’Applicazione per gl’Ingegneri di Palermo, luglio 1905. 





Sui metodi per determinare 
il valore idraulico delle pozzolane vulcaniche. 


Nota di E. MANZELLA. 


(Giunta il 4 luglio 1905). 


I saggi che si praticano nei cantieri e nei laboratori per la ri- 
cerca del valore idraulico delle pozzolane si possono distinguere 
in tre categorie: 

I. Saggi empirici. 

II. Saggi meccanici. 

III. Saggi fisici e chimici. 

I primi sono generalmente adottati dai pratici; qualcuno di que- 
sti è conosciuto fin dall'epoca romana, come le due prove di stro- 
finio consigliate da Palladio. 

‘I saggi meccanici vengono largamente utilizzati dai tecnici nei 
cantieri di lavoro. Essi consistono nel sottoporre alle prove di re- 
sistenza alla trazione e alla compressione, formelle di malte poz- 
zolaniche, convenientemente dosate e conservate, per un tempo più 
o meno lungo, all’aria o nell'acqua. Questi saggi hanno una gran- 
dissima importanza poichè permettono di sperimentare il materiale 
in condizioni simili a quelle alle quali viene sottoposto nella pra- 
tica delle costruzioni. Presentano però due inconvenienti: non danno 
risultati paragonabili se non sperimentando in condizioni ben de- 
terminate, e richieaGono un lungo tempo prima di fornire risultati 
positivi (*). Si cerca oggi di ovviare il primo inconveniente unifi- 
cando i metodi di prova; a ciò tendono i programmi di Alexan- 

(!) Signorile (Riv. Artigl. e Genio, 1888, voi. III, pag. 96), scrive in proposito: « Se 


si badasse al solo indurimento nei primi mesi, i risultati che presenta la pratica sareb- 
‘ bero del tutto inesplicabili ». 
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dre (') e di Feret (?) presentati all’Associazione internazionale dei 
saggi per i materiali da costruzione; il secondo inconveniente per- 
mane tuttavia, nè si può dire ancora sino a che punto potranno 
giovare, al caso in esame, i saggi a caldo già adottati per le prove 
dei cementi. 

Con i saggi fisici e chimici si possono avere i mezzi per sve- 
lare l’intima costituzione delle pozzolane’e i fenomeni che si veri- 
ficano nella presa con la calce. 

Si conosce abbastanza bene la composizione litologica delle 
pozzolane, dei trass e delle altre rocce vulcaniche adoperate come 
materiale idraulizzante; questa composizione è d’ausilio per definire 
e distinguere tali materiali e serve anche, fino a un certo punto, 
per prevederne il comportamento in presenza di calce. 

Le ricerche micrografiche, applicate con felice risultato da Le 
Chatelier, Tornebohm, Feret, Clifford Richardson allo studio della 
costituzione dei cementi anidri e idrati. non sono state estese alle 
malte pozzolaniche. 

La composizione granulometrica d’una pozzolana merita di esser 
sresa in grande considerazione per l’influenza che la grossezza dei 
grani esercita sulla resistenza delle malte relative. Non ostante le 
esperienze di Iulien (3), di Poirel (‘) e di Vicat(5) secondo le quali 
i grani grossi di pozzolana si comporterebbero come grani di sab- 
bia inerte, gli studi di Signorile (*) secondo i quali l’energia idrau- 
lica di una pozzolana è in ragione inversa della grossezza dei suoi 
grani l'opinione di Rebuffat (7) che il miglior modo di adoperar le 
pozzolane sia quello classico cioè dopo una semplice stacciatura, 
Feret ritiene giustamente che la influenza esercitata dalla compo- 
sizione granulometrica d’una pozzolana sia ancora da studiare, per 
“quanto le sue esperienze mostrino il vantaggio che si ottiene, nel 
maggior numero dei casi, con l’uso di pozzolane polverizzate (8). 


(') Alexandre, Assoc. Intero... Sez. Italiana, Agglom. idraul., Casale, 1902, IV, p. 24° 

(3) Feret, Baumaterial. 1902, VII, p. 17, 52. 

(*) Iulien, Ann. d. Pont et Chauss. 1. Ser., 2° Sem., 1834, p. 30. 

(*) Poirel, Ann. d. Pont et Chauss. 1. Ser., 1° Sem., 1838, p. 8. 

(') Vicat, Recher. sur les causes chim... Paris, 1858, p. 93. Vicat, Ann, p. Ponts 
et Chauss., Ser. 1, Sem. 2, 1839, p. 251. (Vicat non esclude che un'azione chimica 
possa avvenire sulla superficie dei granelli in contatto con la calce avviluppante). 

(9) Signorile, loc. cit., p. 393. 

(") Rebuffat. - Comunic. Congr. Intern. des Math. d'essai, 1901, pag. 91. 

(5) Feret-Baumat., 1900, pag. 225. 


115 

Le determinazioni del peso specifico e del peso apparente non 
hanno che un’importanza molto relativa nei giudizio d’una pozzo- 
lana. Lo stesso dicasi dell’acqua di combinazione che secondo 
Dardenne (') dovrebbe essere in rapporto diretto al valore idrau- 
lico delia pozzolana e che non lo è invece, come han dimostrato 
Giorgis e Alvisi (?). 

E’ utile invece la determinazione dell’anidride carbonica, pro- 
posta da Giorgis e Alvisi (*): le buone pozzolane non contengono 
carbonati o ne contengono in piccolissima quantità. 

Giova anche il saggio delle materie umiche consigliato dagli 
stessi sperimentatori. 

Una speciale importanza si è voluto dare alla determinazione 
della silice e dell’allumina solubili, come a quegli elementi da cui 
dipende l’idraulicità di una pozzolana. Sono stati adottati a questo 
scopo i metodi di Rivot, Landrin, Signorile, Michàelis, Rebuffat 
e quello di Lunge e Millberg. Ma oggi, specialmente in seguito al- 
l’accurato studio di questi ultimi sperimentatori (*) e alle osser- 
vazioni del Feret (5), sì sono riconosciuti questi metodi del tutto 
arbitrari, variando la quantità di pozzolana disciolta con la natura 
e il‘ grado di concentrazione del reattivo, come anche con la tem- 
peratura e la durata della reazione. 

Feret ritiene che il processo più logico per dosare il potere 
pozzolanico sia quello « di determinare, in condizioni di esperienza 
ben definite, la proporzione di calce tolta all'acqua di calce da un 
peso determinato di pozzolana in polvere fine ». Di simile avviso 
sono Rebuffat (8) e Giorgis e Alvisi (?). Un metodo fondato sull’azione 
diretta della calce sulla pozzolana era stato proposto dal Vicat fin 
dal 1826 (*). Questo valentissimo Ingegnere aveva ammesso che 
l'energia di una pozzolana fosse proporzionale alla quantità di calce 
che essa riusciva a fissare dall’acqua di calce con cui si metteva 
in contatto per un tempo determinato. Trovò così che 100 parti di 


(!) Dardenne. Comm. des Meth. d'essai... T. IV, p. 289. 

(3-3) Giorgia e Alvisi, Guzz. chim. ital., voi. XXX, 1900, p. 101. 

(*) Lounge e Millberg, Zeit. f. ang. Chem. 1897, fase. 13, 14, p. 393, 425. 

(*) Feret, Comuaic. pres. dev. le Congrés Int. des Meth. d' Essai 1901, 2. P., pa- 
gina 102. 

(6) Rebaffat, Rend. Acc. Scienze, Napoli, 1896, p. 165. 

(°) Giorgis e Alvisi, loc. cit., p. 116. 

(*) Vicat, Ann. de Chim. et Phis., 1826, p. 197. — 
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una cattiva pozzolana esaurivano 66 parti di acqua di calce e che 
100 parti di buona pozzolana ne esaurivano 700 parti: il rapporto 
tra le quantità di acqua di calce esaurita (66: 700), era proporzio- 
nale al rapporto delle resistenze alla rottura per compressione delle 
relative malte (97: 640). 

L’inconveniente rilevato subito nel metodo di Vicat è quello del 
lungo tempo richiesto onde riescano apprezzabili i risultati che 
s’ottengono. 

Per ridurre questo tempo Giorgis e Alvisi (') hanno fatto al- 
cuni tentativi. Un primo consiste nel preparare malte umide di calce 
idrata e polvere di pozzolana, di riscaldare fuori il contatto dell’aria 
per 12 ore, di estrarre la calce rimasta libera con acqua zuccherata, di 
dosare volumetricamente quest’ultima e di calcolare infine, per dif- 
ferenza, la calce combinatasi alla pozzolana. 

1] tentativo non ebbe il successo che si sperava, come gli auto- 
ri stessi affermano. Imperfezioni principali del metodo sono: il 
tempo relativamente breve, durante il quale si fa agire la calce 
sulla pozzolana, per quanto questa azione sia accelerata dal riscal- 
damento e dalla pressione; il reattivo col quale si pretendeva scio- 
gliere la sola calce rimasta incombinata e che invece non si li- 
mita alla soluzione della calce libera, ma continua la sua azione 
solvente sui silicati e alluminati di calcio formatisi. 

Questo secondo appunto, illustrato specialmente da Bòhm (?) 
e da Rohland (3) ha tolto già ogni valore al metodo di determina- 
zione della calce libera nei cementi col mezzo dell’acqua zucche- 
rata. 

Un secondo tentativo è dovuto agli stessi Giorgis e Alvisi. 
Quest’ultimi modificano il metodo Vicat nella seguente guisa: Fanno 
agire su gr. 20 di polvere di pozzolanacc. 100 di soluzione di calce 
in acqua zuccherata, agitando di tanto in tanto; dopo un tempo 
determinato filtrano per filtro secco e determinano volumetrica- 
mente la calce tolta dalla pozzolana. 

I risultati a cui pervengono gli autori sono i seguenti: Per 
quanto la soluzione zuccherata sia più ricca di calce (da 1,53 a 
1,99 %) della ordinaria soluzione in sola acqua (0,129 °/, a 15°), 

(1) Giorgis e Alvisi, loc. cit., p. 118. 


(®*) Réhm, Zeit. f. Zucker. Ind., 1899, 23, p. 551. 
(4) Rohland, Baumat, 1900, p. 116 
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pure la quantità di calce tolta dalla pozzolana è sempre piccola. 
Ma non sono le sole pozzolane che sottraggono calce al reattivo; 
la terra d’orto ne sottrae una quantità anche maggiore di quella 
sottratta dalla migliore pozzolana delle cave di S. Paolo. 

Questo secondo risultato, attribuito dagli AA. alle sostanze 
umiche contenute nella terra d’orto, toglierebbe ogni valore al me- 
todo di Vicat: basterebbe di fatto aggiungere alle cattive pozzolane 
della terra vegetale, come qualche volta si fa nella sofistificazione 
di quei materiali, per esaltarne apparentemente l’energia idrau- 
lizzante. 


Io ho eseguito una serie di esperienze per chiarir meglio l’a- 
zione esercitata dalla calce in soluzione sulle pozzolane e su altre 
sostanze idraulicamente inerti. 

I materiali da me sperimentati sono: 

I. Pozzolane di Roma: 

a) Pozzolana delle cave della località « Tre Fontane » a si- 
nistra della Via Laurentina, a km. 4 da Porta S. Paolo. 

b) Pozzolana della cava del Travertino a 2 miglia dalla 
Porta di S. Giovanni, sulla via Appia Nuova, a destra di chi va 
ad Albano. 

e) Altro campione della stessa cava ; 

d) Pozzolanella della cava Pizzuti sulla via Appia Antica. 

Il. Pozzolane di Napoli. 

e) Pozzolana del Vesuvio, cava di Amodio Salso nel comune 
di Cercola. 

f) Pozzolana della cava di S. Francesco, sotto Aniello, a Ba- 
coli, nelle vicinanze del Castello di Baia. 

ILI. g) Caolino. 


«IV. Argile. 
h) Argilla ocracea . . . . . con 2,99 %/, di calce 
?) Argilla limonitica . . . . » 4,63% » 
) Argilla cotta (laterizi). . . >» 0,66% » 
m) Argilla scorificata: . . . >» 114% » 
n) Terra vegetale . ., . . . >» 4,48% » 


o) Terra vegetale calcinata al rosso. 
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Ho prima seguito il metodo Giorgis e Alvisi, cioè ho fatto 
agire su gr. 20 di ciascun materiale essiccato all’aria, polverizzato 
e passa'o attraverso uno staccio di seta a maglie finissime, cc. 100 
di soluzione di calce in acqua zuccherata. Nello stesso tempo trat- 
tai un ugual peso di polvere con cc. 100 di soluzione di calce in 
acqua semplice. Una sola modificazione apportai al metodo: anzi- 
chè agitare di tanto in tanto le bocce che contenevano le sostanze 
in reazione, le disposi sopra un agitatore, posto in movimento 
di rotazione da un motorino elettrico e regolato in guisa da 
far compiere all’agitatore 60 giri al minuto primo, con che ottenni 
un continuo e uniforme rimescolamento di tutta la massa. 


A. Saggi con soluzione titolata di calce in acqua zuccherata. 
(Titolo in Ca0 variabile da 1,432 a 1,344 °/,. Temperatura da fù a 18°). 

















- Calce assorbita da 100 parti di 
gue: (e SE 
8 3 Pozz. di Roma |Porx. di Napoli| Caolino | Anita | Terra veget. Argilla È Terra veget. 
ee pre 
10' 0,910 0,420 0, 110 1,120 0,910 
30 — — —_ 1,120 1,020 
10h. = ue sa bi = 
24h. 1,400 0,630 0,115 1,204 — 
72b. 1,540 0,715 I 0,115 1,204 1,090 


108. 1,720 _ — 1,210 1,120 
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Dal confronto degli specchietti A. e B. si rileva come non ci 
sia in realtà un grande vantaggio di preferire la soluzione titolata 
di calce in acqua zuccherata a quella in acqua semplice: la quan- 
tità di calce ceduta al materiale solido dal primo reattivo è di circa 
il doppio di quella ceduta dal secondo; ma le differenze non sono, 
come si potè sperare, proporzionali al tenore di calce dei due reat- 
tivi che sta come 10 a 1. La poca reazionalità della calce in solu- 
zione di zucchero, ove si forma saccarato di calcio, va tacilmente 
spiegata quando si pensa che i saccarati in generale sono sali poco 
dissociati nell’acqua. 

Ma anche senza adoperare la soluzione di calce in acqua zuc- 
cherata, nelle condizioni d’esperienza fissate da Giorgis e Alvisi 
resta l’altro grave inconveniente, già rilevato da quest’ ultimi, che, 
cioè, la terra vegetale e, come s’è ora visto, anche le argille na- 
turali assorbono calce e in quantità maggiore delle pozzolane stesse. 

Intanto è da osservare che l’assorbimento di calce da parte 
delle sostanze idraulicamente inerti allo stato naturale, non può 
unicamente attribuirsi alle sostanze umiche da esse contenute: le 
nostre argille, ad esempio, contenevano poche sostanze organiche 
e intanto fiìsavano maggior quantità di calce della terra vegetale 
ricca di umus. 

A conferma di questa mia opinione io ho eseguito altre prove 
sulle pozzolone a), f) e sull’argilla ?), leggermente calcinate e cal- 
cinate lungamente al rosso: 


























| Pozzolana 4 Î Pozzolana f | Argilla i 
8 [1 2 3 1 2 314 2 3 
B DELE: ca cin. Rica. DALUE, (cla calcio. natur. debe si 

Î 
10° 0, 584| 0,286| 0 on x — 0,090] 0,526 | 0,286 | — 0,0055 
24h. | 0,590| 0,414' 0,106, ge Fosteo 0,560 | 0,450 | La 
72h. | 0,620] 0,471| 0,121 di 2a an 0,565 | 0,585 Sa 












Come si rileva, una leggera calcinazione induce, tanto nelle 
pozzolane che nell'argilla, una diminuzione sensibile nel loro po- 
tere assorbente per la calce, ma la quantità di calce assorbita dal- 
l'argilla è ancora qui notevole fin dal primo tempo dell’esperienza 
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e paragonabile a quella assorbita dalla pozzolana naturale e), senza 
che si possa pertanto ammettere che la leggera calcinazione abbia 
sviluppato nell’argilla un’energia idraulizzante uguale a quella di 
quest’ ultima pozzolana. Si noti ancora che l’assorbimento di calce 
da parte dell’argilla leggermente calcinata progredisce col tempo 
ben più rapidamente che non faccia l’argilla naturale e ciò è d’ac- 
cordo con le classiche ricerche del Vicat. 

Il comportamento dell’argilla in presenza di calce farebbe pen- 
sare, più che alle sostanze umiche, al fenomeno di aderenza am- 
messo dal Iohn per la presa delle malte pozzolaniche o a quello 
d’attrazione di superficie ammesso da W. Michéelis e paragonato 
al fenomeno che ha luogo nei processi di conceria e di tintoria. 

È notevole, e meriterebbe di esser meglio studiata, la forte 
diminuizione del potere assorbente nelle pozzolane ed argille cal- 
cinate al rosso. 

I valori negativi ottenuti con l’argilla #. 3) devono evidente- 
mente attribuirsi alla calce contenuta da quest’ ultima e che dopo 
la calcinazione tende a passare in soluzione del reattivo non saturo. 


Sulla velocità di reazione ha, come è risaputo. una grande in- 
fiuenza la massa dei reattivi. Ciò si mette facilmente in evidenza, 
nel caso in esame, facendo reagire su gr. 20 di polvere solida, suc- 
cessivamente cc. 50, 100, 250 di reattivo liquido: 


Calce assorbita da 100 p. di polv. dopo 48h. adoperando nn volume di reattivo di 


Polvere di | 50 cc. | 100 cc. | 250 cc. 
Pozzolana di Roma a). . . . . . .| 0,284 0,590 1,181 
Argilla limonitica &) . . . . ...| 0,274 0,565 0,901 


Ed è anche importante di notare che l’aumento di reaziona- 
bilità della pozzolana è, coi volumi crescenti di reattivo, maggiore 
di quello della argilla. Per metter in rilievo questo fatto, che non 
si mostra nelle condizioni d’esperienza stabilite da Giorgis e Alvisi 
e da me adottate precedentemente, ho aumentato ancora dippiù 
la massa del reattivo, adoperando cc. 150 di quest’ ultimo e-ridu- 
cendo a gr. 0,75 il peso della polvere solida, cosi come aveva prima 
eseguito Feret (!) sperimentando su sole pozzolane. I risultati che 
ottenni sono i seguenti: 


(‘) Feret, loc. cit. 1901, . 102. 
Pag 
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Titolo della soluzione di calce, 0,118 °/,. Temperatura 21°-2 19,5. 





Tempo Pozzolana @ | Pozzolana e Î Argilla i | Terra » 








Calce assorbita da 100 p. 
1g. 3,40 1,89 3,44 2,88 
6g. | 5,87 3,12 8,44 2,90 
12 g. 6,65 _ 4,18 3,44 2,90 





I risultati che ottengo nelle condizioni di queste ultime espe- 
rienze, sono ben concludenti : I potere assorbente delle pozzolane 
per la calce tenuta in soluzione dell’acqua aumenta sensibilmente 
col tempo. La buona pozzolana di Roma dimostra un’energia per 
la calce, maggiore di quella delle migliori pozzolane di Napoli, 
rilievo questo messo in evidenza sin dai tempi di Vicat e di ac- 
cordo coi risultati della pratica, per quanto siano meglio da stu- 
diare i rapporti di proporzionalità del potere assorbente con le 
resistenze delle relative malte. 

L’argilla e la terra vegetale assorbono fin dal primo istante 
del contatto col reattivo una certa quantità di calce; ma la quan- 
tità di calce assorbita nel primo tempo resta invariata nei tempi 
successivi e in ciò il comportamento dei materiali idraulicamente 
inerti si differenzia nettamente dalle vere pozzolane. 

Il metodo di Vicat conserva adunque tutto il.suo valore per 
la differenziazione dei materiali idraulicamente inerti da quelli 
attivi, sol che esso richiede un tempo lungo, anche maggiore di 
quello di 12 giorni al quale io arrestai le mie ultime prove. 

Intanto l’agitazione continua delle sostanze in reazione, così 
come io ho fatto, migliora sensibilmente i risultati che si otten- 
gono con l’agitazione intermittente a mano, come può rilevarsi dal 
seguente confronto : 


| Argilla i 


AGITAZIONE | roma Pozz. 4 © Pozz. c | 
Ì 
Ì 
Intermittente a mano. . . a 5,41 3,36 | 3.33 
| 
Continua meccanica. | 6,65 4,13 | 3,44 


senza dire che con l’agitazione continua si possono stabilire, in 
maniera più rigorosa, i confronti tra materiali diversi. 
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E’ da desiderare certamente che venga proposto un metodo 
più rapido per la determinazione del valore idraulico d’ una poz- 
zolana (!), ma intanto il metodo Vicat, convenientemente adoperato, 
continua ad avere tutta la sua importanza. 


Palermo, luglio 1905. 


Su un nuovo apparecchio per estrazione di liquidi. 
Nota di EFISIO MAMELI. 
(Giunta il 10 luglio 1905). 


Nel maggior numero di estrattori per liquidi oggi in uso (?), 
l'estrazione avviene quasi a freddo e senza che vi sia intima me- 
scolanza tra il solvente ed il liquido da estratre. i 

In generale il solvente, dal pallon® inferiore, passa diretta- 
mente, allo stato di vapore, nel refrigerante, si condensa e ricade 
raffreddato, venendo a contatto col liquido da estrarre. Ma per la 
differente densità, i due liquidi non si mescolano e rimangono 
nettamente separati in due strati. L’estrazione così si compie solo 
attraverso la limitata superficie di contatto dei due liquidi, e quindi 
essa è lenta ed incompleta. 

Nel tipo più razionale degli estrattori per liquidi, l’estrazione 
viene invece eseguita dagli stessi vapori del solvente, che, pene- 
trando e gorgogliando nella massa del liquido, la riscaldano e con- 
temporaneamente ne asportano quanto più è possibile dei principi 
solubili, onde l’estrazione dura breve tempo ed è completa. 

(1) E’ giusta l'opinione di Zamboni (Baumat. 1903, p. 141) che i saggi a caldo po- 
tranno dar mezzo di determinare in pochi giorni i composti attivi che una pozzolana 
* mette in azione a capo di lunghi anni, alla temperatura ordinaria. Ma non «i può non 
rilevare l’inattendibilità delle sue esperienze eseguite col metodo Vicat alla temperatura di 60°: 
a questa temperatura Zamboni trova che la calce abbandonata dal reattivo è di molto 
aumentata in confronto di quella abbandonata a temperatura ordinaria: ma egli non tien 
conto della solubilità della calce, che a 60° è minore di quella a temperatura ordinaria 


e che quindi una parte di calce perduta dal reattivo si è semplicemente resa insolubile e 
precipitata. i 

(*) Ricorderò tra essi gli apparecchi di Schwarz (Zeit. anal. Chem., 23, 3, 368), di 
Kurbatow. (Ber. Deut. Chem. Gesell., 1894, 27. 314, R.), di Van Rijn (Ber., 1895, 28, 
2387), di Diepolder (Ber., 1897, 30, 1797), di Gòckel (Zeit. angew. Chem., 1897, 683), di 
Foester (Chem. Zeit., 22, 421), di Landsiedl (Chem. Zeit. 26, 274), di Kumagawa e 
Sato (Beitr. f. Chem. Phys. und Pathol.; 4, 185), di Kutscher e Stendel (Zeit. phys. 
Chem., 39, 473), di Holde, di Taylor, ecc. 
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A questo criterio si inspirano gli apparecchi di Neumann ('), 
di Tcherniac (*), di Hagemann (*), con le modificazioni di Pip (*), 
di Wroblenski (5), di Pellizza (5), ma questi apparecchi non sono 
di facile uso, perchè complicati nei particolari, o perchè richiedono 
pezzi di fabbricazione speciale, o hanno un funzionamento non 
molto semplice. 

Io propongo qui due esemplari di un nuovo estrattore per 
liquidi, che, seguendo io stesso principio degli ultimi apparecchi 
citati, facilmente possono costruirsi e possono funzionare automa- 
ticamente. 

Il primo (?) (Fig 1) è una modificazione di 
quello di Soxhlet dal quale differisce perchè il 
tubo adduttore dei vapori, invece di introdursi 
nel, cilindro, si introduce nel tappo di questo. 
con un tubo, che pesca in fondo al liquido, e 
perchè il sifone, invece di essere saldato in bas- 
so del cilindro, è saldato in alto, un po’ più su 
della metà dell’altezza del cilindro stesso, e ter- 
mina° con una coda, che va fino al fondo del 
pallone, ove pesca nel solvente. 

Per fare funzionare l’apparecchio, si mette il 
liquido da estrarre .nel cilindro, fino a circa 
due centimetri al disotto dell’attaccatura del si- 
fone e si riscalda il pallone inferiore, che con- 
tiene il solvente, facendo allo stesso tempo pas- 
sare una buona corrente di acqua fredda nel 





refrigerante superiore. ; 

I vapori del solvente, passando per il tubo 
laterale, gorgogliano nella massa del liquido, 
che riscaldano, estraendone i principi in esso 
disciolti. Quella parte del solvente che sfugge 





(') Ber. Deut. Chem. Gesell., 1885, 78. 3061. 

(3) Ber., 1892, 25, 3650. 

(3) Ber., 1893, 26, 1975. 

(*) Chem. Zeit., 1903, 27, 706. 

(5) Zeit. Anal. Chem., 36, 671. 

(6) Chem. Zeit., 1904, 28, 186. 

(7) Il modello, di cui io mi son servito, venne costruito dalla casa Zambelli di Torino. 
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ancora calda, viene condensata dal refrigerante e ricade. Quando il 
solvente, cosi arricchitosi delle sostanze da estrarre raggiunge nel 
cilindro una certa altezza, il sifone lo travasa nel gallone e il pro- 
cesso continua automaticamente. E’ necessario che il riscaldamento 
del solvente sia regolato in modo che le bolle del suo vapore gor° 
goglino lentamente nel liquido, per evitare sobbollimenti improv- 
visi. 

II secondo esemplare (Fig. 2) è simile al prece. 

dente; ma ha il vantaggio che può essere costrui- 
to da chiunque, con gli ordinari oggetti di labora- 
bia torio, per cui ne deriva maggiore semplicità ed 
ESA economia. In esso, ho sostituito il sifone esterno 
- con un tubo verticale interno, che partendo 
ia dalla parte superiore del cilindro, al quale è 
collegato a mezzo di una semplice saldatura o 
O) di un tappo forato (se il liquido con cui deve 
et Ara trovarsi a contatto lo permette) va fino al fon- 
| i ; | i do del pallone. 
n Questo tubo verticale, che serve per trava- 
| sare nel pallone il solvente accumulatosi den- 
su tro il cilindro, può nella sua parte superiore, 
essere ripiegato per un piccolo tratto a forma 
di U rovesciato e così funzionare da sifone. Il 
tubo adduttore dei vapori è indipendente e 
pesca nel liquido. 

Il funzionamento di questo apparecchio è iden- 

tico a quello dell'esemplare precedente. 
Fia. 2 E’ ovvio che il liquido che si deve estrarre 
abbia un punto di ebollizione e una densità superiori a quelli del 
solvente. 


Cagliari, Istituto di Chimica Generale dell’ Università, Giugno 1905. 
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Azione dell’ ioduro di magnesiopropile sul piperonal. 
Nota di EFISIO MAMELI ed EZIO ALAGNA. 


(Giunta il 10 luglio 1905). 


L: precedenti ricerche di uno di noi sull’azione dell’ ioduro 
di magnesiometile e di magnesioetile sull’aldeide piperonilica (1) 
avevano dimostrato l’ importanza di questo studio; sia per le di- 
verse sostanze nuove ottenute, come per la interessante via aperta 
alla sintesi di alcuni prodotti naturali. Tali ricerche avevano inol- 
tre permesso di dare per la prima volta dimostrazione diretta di 
talune formule di costituzione e avevano condotto anche alla esatta 
interpretazione del comportamento del piperonal nella reazione 
generale dei composti organo-magnesiaci. 

Abbiamo perciò creduto opportuno di estendere lo studio al- 
l’azione dell’ioduro di magnesiopropile sul piperonal, per continuare 
a svolgere, con metodo sistematico, questo ciclo di reazioni analoghe. 

Siamo così arrivati con questo lavoro alla preparazione di di- 
versi prodotti non ancora conosciuti, nei quali è notevole l’analogia 
delle proprietà e del comportamento con i termini omologhi infe- 
riori, descritti nelle memorie precedenti. 

Il primo prodotto che si ottiene facendo agire la soluzione ete- 
rea di piperonal su quella di ioduro di magnesiopropile e poi l’ac- 
qua, è l’alcool propil-piperonilico : 


CH 


0-C(NcH 
H,0{ | + IMgCH,. CH, . CH, = 


o—c\ ,0.CHO 
CH 
Ao 
= H,0K | | OMgl 
ia 
NCH,.CH,.CH, 


(1) Gazz. chim, ital., 1904, 34, I, 358; II, 170, 409. Atti Accad. Lincei, 1904, 73, 
I, 717; II, 315, 611. 
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CH 
o-c/NcH 
2H,C{ | 2081 
o-—c\ 70— CH +2H,0= 
di CH, . CH,. CH, 
= Mg(OH), + MgI, + 2,0 0 |) 
4° on 
NCH,.CH,.CH, 


Da quest’alcool, oltre l’acetilderivato, hanno origine gli altri 
prodotti, che descriviamo nella presente memoria. 

Così per azione del calore, esso perde una molecola d’acqua, 
dando l’idrocarburo non saturo corrispondente: il piperonilbutilene : 


_* CH, .0,.CHy.CH:CH.CH,.CH,; 


il quale, come il suo omologo inferiore, è un liquido odoroso, che 
ha lo stesso profumo del safrolo. Questo idrocarburo non saturo ci 
fornì col trinitrofenolo un picrato e col bromo un bibromoderivato. 
Per riduzione con alcool, e sodio, diede inoltre |’ idrocarburo saturo 
corrispondente : il piperonilbutane : 


CH,. 0. . CsH3 . CH :CH. CH,. CH, —»> 
> CH, . 03. CxHi . CH, . CH, . CH, . CH; 


Per ossidazione dell’alcool propilpiperonilico, abbiamo ottenuto 
il chetone corrispondente : 
CH, . O, . CyHa . CHOH . CH, . CH, . CH; —> 


del quale preparammo facilmente l’ossima e il semicarbazone. 


PARTE SPERIMENTALE. 


La reazione generale fu eseguita facendo cadere sopra la so- 
luzione in etere anidro dell’ ioduro di magnesiopropile previamente, 
preparata, la soluzione eterea del piperonal. Ogni goccia di aldeide 
che cade provoca la formazione nell’etere di un precipitato paglie- 
rino, che si scioglie finchè non si sia consumato un terzo circa del 
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piperonal, mentre con l’aggiunta di nuova aldeide la soluziòne di 
questo precipitato diventa più lenta. Dopo circa un giorno di ri- 
poso, si trattò il contenuto del pallone, che aveva reazione alcalina, 
con molto ghiaccio e contemporaneamente con acido solforico di- 
luito, fino a debole reazione acida. 

Separato lo strato acquoso dall’etereo, il primo venne distillato 
a vapore d’acqua e il liquido venne saturato con cloruro di sodio 
e quindi estratto con etere, ma senza alcun risultato. 

La parte -eterea, ottenuta dalla reazione, venne purificata dal- 
l'eccesso di acido, trattandola con soluzione di bicarbonato sodico, 
indi con soluzione satura di bisolfito sodico, allo scopo di aspor- 
tare l’eccesso di piperonal, che non aveva preso parte alla reazione. 

Quando il bisolfito non provocava più alcun precipitato, si 
trattava ancora la soluzione eterea con bicarbonato sodico, indi si 
separava, si asciugava su cloruro dicalcio e si distillava per scac- 
ciar l’etere. 

Nelle preparazioni, che abbiamo avuto occasione di fare, ab- 
biamo notato che la quantità di piperonal, che si combina subito 
è quasi i */, della quantità molecolare. Usando quindi, per ogni mo- 
lecola di ioduro, mezza molecola o poco più di piperonal, si ottiene 
una soluzione eterea esente di aldeide inalterata, col vantaggio 
cosi di poter tralasciare il trattamento con bisolfito sodico, ren- 
dendo la reazione più semplice e più breve e permettendo di aver 
subito un prodotto puro. 

Il residuo oleoso giallo, ottenuto dopo aver scacciato a b. m. 
l'eccesso di etere, veniva quindi distillato a pressione ridotta. Si 
nota subito, nella canna del refrigerante, la condensazione di 
goccioline d’acqua, dovute alla disidratazione dell’alcool, che si 
trasforma così in idrocarburo non saturo. Questa formazione di 
acqua, già palese nella prima distillazione, cresce nelle successive, 
in modo che, per quante precauzioni si prendano, non si può ot- 
tenere mai alcool perfettamente puro, ma sempre più o meno me- 
scolato con l’idrocarburo. La decomposizione viene confermata an- 
che dalla temperatura di ebollizione e infatti, mentre nella prima 
distillazione, la maggior parte del prodotto passa a 170-)75°, alla 
pressione di 20 mm., nelle successive distillazioni questa tempera- 
tura si va abbassando sino a 164°-166°, che è la temperatura di 
distillazione dell’idrocarburo non saturo. 
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in ogni distillazione rimane nel pallone un residuo denso ge- 
latinoso, che non distilla anche elevando la temperatura ed è in- 
solubile nei solventi. Esso contiene forse prodotti di polimerizza- 
zione dell’ idrocarburo, ma non venne studiato. 

Il comportamento del bromuro di magnesiopropile, che abbiamo 
usato qualche volta, in sostituzione dell’ioduro, ha dato gli stessi 
risultati di questo. 


Alcool propilpiperonilico. 
(3.4 metilen-3.4 diossifenti-1 butan-11 01) 


O CHOH — CH; — CH, — CH; 


Quest’alcool è, come abbiamo detto, il prodotto diretto della rea- 
zione fra piperonal e ioduro di magnesiopropile, nelle condizioni 
che già abbiamo descritto. Se si tenta di isolarlo, purificando per 
distillazione, sia a pressione ordinaria, che a pressione ridotta, il 
residuo oleoso rimasto nella soluzione eterea, ottenuto dalla rea- 
zione generale, si ha un liquido che passa a 170°-178°, a 20 mm. 
di Hg., ma che ha in parte subito una parziale disidratazione. 
Perciò è preferibile evitare qualunque operazione da farsi su que- 
sto residuo e prepararlo in maniera che esso contenga l’alcool privo 
di ogni impurità. A_ questo scopo, nella reazione generale, si fa rea- 
gire, come abbiamo già accennato, per una molecola di ioduro di 
magnesiopropile, solo !/, molecola di piperonal: si decompone con 
ghiaccio ed acido solforico diluito, si lava rapidamente con car- 
bonato sodico, si asciuga su cloruro di calcio e si distilla lentamente 
l'eccesso d’etere, evitando così il trattamento con bisolfito sodico. 

Il residuo stesso giallo paglierino, ottenuto da questa distilla- 
zione, fu messo per varii giorni su paraffina, in essiccatore nel 
vuoto, per scacciare le ultime traccio di etere, e si ebbe così un 
prodotto abbastanza puro, come dimostra la seguente combustione. 

Sostanza gr. 0,2554; H,0 gr. 0,1792; CO, gr. 0,6870. 


Calcolato per C,;H,0;: C 68,00; H 7,27; Trovato °/,: C 68,02; H 7,84 
L’alcool propilpiperonilico si ossida facilmente con miscela cro- 
mica, per dare il chetone corrispondente, che descriveremo più 
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avanti, insieme all’acetilderivato, ottenuto per azione dell'anidride 
acetica. Più difficilmente si combina con cloruro di benzoile o con 
acido benzoico, per cui non fu possibile separare il benzoilderivato, 
per quanto si sieno tentate diverse condizioni di esperimento. 

Se si fa passare nella soluzione eterea dell’alcool piperonilico, 
mantenuta immersa in miscela frigorifera, una corrente di acido 
cloridrico secco, questo viene facilmente assorbito. Il prodotto così 
saturato venne, dopo un certo riposo, versato in ghiaccio, per li- 
berarlo dall’acido cloridrico, la parte eterea separata venne distil- 
lata prima a b. m. per scacciare l’eccesso di etere, e poi a pressione 
ridotta, ove si ebbe un grande sviluppo di acido cloridrico e ri- 
mase nel pallone un corpo che aveva i caratteri del piperonilbu - 
tilene. Questo poteva provenire da funa decomposizione del cloro- 
° derivato formatosi: 


CHy è 0; . CeHg . CHCì . CHy . CHy . CH, i 
i = HCl + CH,.0,.C,H:3.CH:CH.CH,.CH; 


o dalla disidratazione dell’alcool per azione dell’acido solforico 


CH, .0,.C,Hy. CHOH .CH,.CH,.CH, = 
— H,0 + CH,.0,.C,H,.CH:CH.CH,.CH, 


Non abbiamo potuto ottenere questo cloroderivato nemmeno 
operando in condizioni più blande, facendo agire cioè la soluzione 
eterea di acido cloridrico sulla soluzione eterea dell’alcool propil- 
‘piperonilico e lasciandole a lungo in contatto. Distillando lenta- 
mente l’eccesso di etere si ha sviluppo di acido cloridrico e rimane 
un residuo oleoso, che ha tutti i caratteri del piperonilbutilene, 
per cui pare che, anche in questo caso, il cloroderivato formatosi si 
sia decomposto, o che l’acido cloridrico abbia agito da disidratante 
sull’alcool. 

Acetilderivato 
CH,.0,.CyH,.CH(0.CO.CH;).CH,.CH,.CH, 

Si ottiene riscaldando l’alcool propilpiperonilico con un leg- 
gero eccesso di anidride acetica, in presenza di una piccola quan- 
tità di acetato sodico fuso. Per la decomponibilità dell’alcool non 
si può portare la miscela all’ebollizione ; è sufficiente del resto ri- 
scaldarla a bagno maria per un paio d’ore. Dopo raffreddamento 
si aggiunge acqua e si ha così un olio, che viene lavato prima con 
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acqua, poi con idrato sodico diluito. L'olio separato, asciugato su 
cloruro di calcio e distillato a 25 mm. di pressione, passò a 197°-1980.. 

Quest’olio è incoloro, limpido, con odore leggermente acetico, 
insolubile in acqua, solubile in alcool. Non scolora l’acqua di bromo. 

La combustione ha dato le cifre volute per l’acetilderivato : 
infatti da gr. 0.2660 di sostanza si ebbero gr. 0,1728 di H.,0 e gr. 
0,6436 ..di CO,. 


Calcolato per C,3H,g0,: C 66,07; H 6,83; Trovato °/,: C 65,99; H 7,26. 


Mescolandolo con quantità equimolecolari di potassa, in solu- 
zione alcoolica, dà all'atto della mescolanza odore di etere acetico. 
Dopo un’ora di ebollizione a ricadere questa soluzione viene allun- 
gata con acqua, con che precipita un olio incolore. Nella parte ac- 
quosa abbiamo constatato la presenza dell’acido' acetico per le sue 
reazioni. L’olio precipitato fu separato e, dopo esser stato asciu- 
gato, venne distillato, ma durante la distillazione si scisse in ac- 
qua e in un liquido, che come l’idrocarburo non saturo, che de- 
scriveremo in seguito — il pepironilbutilene — aveva l’odore del 
safrolo e decolorava l’acqua di bromo. 

La scissione in acqua e piperonilbutene ci dimostrava la pre- 
senza dell’alcool piperonilico, proveniente dalla saponificazione del 
suo acetilderivato. 


Piperonilbutilene. 


(3.4 metilen-3.4 diossifenil-1' bulene) 
CH 
o—-c( NcH 
H,0K | | 
o—c\ 70—CH:CH.CH,.CH, 
CH 


Come abbiamo detto precedentemente, questo idrocarburo si 
ottiene distillando anche a pressione ridotta l’alcool propilpipero- 
nilico, il quale perde una molecola d’acqua e dà l’idrocarburo non 
saturo, come fanno in genere gli alcooli secondarii. 

Alla pressione di 25 mm. di Hg, distilla a 164°-166°, e a pres- 
sione ordinaria a 258°-259° 

. E’ un olio incoloro, che però, col riposo alla luce, acquista un 
debole colore paglierino, ma non si polimerizza neanche dopo un 
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periodo di cinque o sei mesi. Ha odore grato e persistente, del 
tutto simile al profumo acuto del safrolo e dell’ isosafrolo, di cui 
ha anche l’aspetto e il comportamento. Ha reazione neutra al tor- 
nasole, sia solo che sospeso in acqua, con la quale non si mescola. 
E’ solubile in alcool in etere e in benzina, in tutte le proporzioni; 
la ligroina e l’etere di petrolio non lo precipitano dalla soluzione 
benzenica. E’ distillabile al vapor d’acqua. La sua densità a 15° 
è — 1,0964. Le analisi diedero il seguente risultato : 

I) gr. 0,3376 di idrocarburo distillato a press. ordin. diedero 
ur. 0,2106 di H,0 e gr. 0,9250 di CO,. 

II) gr. 0,1957 di idrocarburo ottenuto per distillaz. dell’alcool 
a pressione ridotta diedero gr. 0,1264 di H,O e gr. 0,5110 di CO,. 


Trovato °/ Calcolato per C,,H,,0, 
I II 

CO 74,73 75,00 74,76 

H 698 7,22 6,87 


Abbiamo eseguito inoltre la determinazione crioscopica in ben- 
zina e abbiamo ottenuto le seguenti cifre. 
CH, Sostanza Cc 4 Peso molecolare 


 _e_—...r."< vr” 


Trovato Calcolato 
Gr. 7,3746  0,0556 0,754 0,246 150,19 174 
0,1358 1,841 0,565 159,06 


Il piperonilbutilene riduce rapidamente il permanganato po- 
tassico, assorbe l’acido bromidrico e il bromo e si combina con l’a- 
cido picrico, dando dei derivati, che descriveremo subito, insieme 
all’idrocarburo saturo, ottenuto per riduzione. 


Picruto del piperonilbutene. 
CH,.0,. CyH3. CH:CH.CH,.CH;.CyH,(NO,};0H. 


Se alla soluzione alcoolica incolora di piperonilbutilene si 
aggiunge la soluzione alcoolica gialla del trinitrufenolo, la miscela 
si colora istantaneamente in rosso vivo. Per evaporazione di que- 
sta soluzione alcoolica, si ottiene il picrato dell’ idrocarburo, cri- 
stallizzato in magnifici prismi, talvolta molto grandi, color rosso 
ciliegia. Cristallizzati più volte dall’alcool danno p. f. 67°, 
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Gr. 0,2213 diedero 20 cmc. di N. a 22° e 758 mm. 

Calcolato per C,,H,;0gN3: N 10,39; trovato °/,: N 10,74. 

Nel vuoto, questo picrato si decompone, dando un nuovo com- 
posto giallo canerino, con p. f. molto più alto del picrato, e di 
quello dell’acido picrico. Di questo prodotto di decomposizione, di 
cui per il momento non abbiamo avuto campo di stabilire la na- 
tura, ci riserviamo di continuare lo studio. 


Piperontibutane. 
(3.4 metilen-3.4 diossifenil-1 butane). 
CH,.0s.C;H3.CH,.CH,.CH,.CH;. 


Questo idrocarburo venne ottenuto per riduzione del piperonil 
butilene con alcool e sodio. 

L’idrocarburo non saturo venne sospeso in alcool assoluto e a 
questa soluzione si andò a poco aggiungendo del sodio in piccoli 
pezzi. Dapprima la reazione avviene a freddo ed è abbastanza viva- 
ce, in seguito però si modera e infine è necessario riscaldare perchè 
gli ultimi pezzi di sodio possano sciogliersi. Dopo raffreddamento, 
si tratta la massa che si è rappresa con acqua, si estrae con etere 
e la soluzione eterea viene distillata a b. m. per scacciare l’eccesso 
di etere. Il residuo oleoso ottenuto si sbatte rapidamente con pèr- 
manganato potassico, per asportare le tracce di idrocarburo non 
saturo che fosse potuto rimanere inalterato, poi viene asciugato 
con cloruro di calcio e distillato più volte frazionatamente a pres- 
sione ordinaria. Si ottiene un olio incoloro p. e. 246°-250°; di odore 
grato, simile a quello del piperonilbutilene. 

Sostanza gr. 0,2852; H,O gr. 0,1960, CO, gr. 0,7766. 


Calcolato per C;,jH,,0,: C 74,11; H 7,91; trovato °/: C 74,26; H 6,68. 


È da notarsi che il punto di ebollizione di questo idrocarburo 
è di pochi gradi minore del punto di ebollizione dell’ idrocarburo, 
da cui deriva, analogamente a quanto avviene nei due omologhi 
inferiori, come si vede nel seguente specchietto: 
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CH,.0,.C,H,.CH:CH, CH, .0,.C,H3.CH,.CH, 
piperoniletilene, p. e. 223-225° piperoniletane, p. e. 212-213° 
CH,.0,.C,H3.CH:CH.CH, CH,.0,.C,H,.CH,. CH,.CH, 
isosatrolo o piperonilprop'lene, p. e. 247° diidroisosafrolo, p. e. 228° 
CH,.0,.C4H;.CH:CH.CH,.CHy CH,.0,.C3H,.CH,.CH,.CH,.CH, 
piperonilbutilene. p. e. 257-259° piperonilbutane, p. e. 246-250° 
Piperonilbibromobutane. 


(3.4 melilen-3.4 diossifenil-11-2 bibromobutane) 
CH; . 0, . CH; . CHBr. CHBr.CH,.CH; 


Se, come abbiamo detto, si tratta îl piperonilbutilene con ac- 
qua di bromo, questa viene decolorata presto ed in grande quantità, 
mentre l’idrocarburo si va sempre più ispessendo per divenire, 
con l’aggiunta di nuova acqua di bromo, pastoso e poi quasi solido 
assorbendo in tutto una quantità molto maggiore di quella corri- 
spondente a due atomi di bromo per una molecola di idrocarburo. 
Il prodotto così ottenuto si presta molto male alla purificazione 
. e non lo abbiamo ancora studiato. Probabilmente si tratta di un 
tri-, o un tetrabromoderivato. 

Per ottenere il bibromoderivato, è necessario invece operare 
con le quantità calcolate e agire in soluzione cloroformica o me- 
glio eterea, avendo cura di raffreddare esternamente il vaso con 
miscela frigorifera. Dopo aver aggiunto due atomi di bromo per 
una molecola di idrocarburo e aver sbattuto a lungo, si asporta 
il lieve eccesso eventuale di bromo, con soluzione di anidride solfo- 
rosa, dopo di che si lava con acqua rapidamente e la soluzione 
eterea si pone su cloruro di calcio. 

Questo metodo di preparazione, simile a quello usato da Wal- 
lach. e Pond (') per il composto analogo dell'omologo inferiore, ci 
ha condotto a un liquido, come è appunto il bibromo derivato del 
1’ isosafrolo. 

Scacciando l’eccesso di etere a b. m. si ha un olio scuro, che 
si decompone alla distillazione, anche"a pressione ridotta e che 
lasciato per molto tempo a sè, si rapprende in una pasta cristal» 
lina, solubilissima in benzina, da cui però non cristallizza. 

Il dosaggio di bromo, col metodo Carius, ci dette i seguenti 
risultati : 

(') Rer. deut, chem, Gesell. (1795) 28, 2715, 
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Gr. 0,2011 di sostanza diedero gr. 0,2129 di AgBr. 
Calcolato per C,,H,30,Br,: Br. 47,59; trovato ‘/,: Br. 47,17. 


Piperonilprop@ichetone. 
(3.4 mettlen-3.4 diossifenti-1 butan-.! one). 


0—-C/ NcH 
ne 
i 


Questo chetone venne ottenuto per ossidazione dell’alcool pro- 
pilpiperonilico con la miscela di Beckmann. 

Quando a questa miscela si aggiunge ‘lentamente l’alcool, si 
ha sviluppo di calore, che viene moderato col raffreddamento. Dopo 
aver aggiunto tutto l’alcovl, si completa la reazione riscaldando . 
qualche minuto a 60°. Questa soluzione viene estratta con etere e 
la soluzione eterea separata e asciugata lascia, per distillazione 
dell’eccesso di etere, un residuo oleoso, che cristallizza ben presto 
in una massa bianco-sporca, che è appunto costituita dal chetone 
impuro. 

Migliore rendimento, unito al vantaggio di aver subito un pro- 
dotto più puro, si ha se la miscela, in cui si è eseguita l’ossidazione, 
viene distillata direttamente al vapor d’acqua. Distillano allora 
lentamente delle goccioline oleose leggermente gialle, che, con un 
buon raffreddamento, si rapprendono nella stessa canna del refri- 
gerante, sotto forma cristallina. 

Il piperonilpropilchetone è bianco con lieve odore speciale, so- 
lubilissimo in etere, in benzina, in alcool, meno in ligroina e in 
acido acetico. Cristallizza dall’alcool e dall’etere del petrolio, p. f. 47°. 

Gr. 0,2453 di sostanza diedero gr. 0,1440 di HO e gr. 0,6201 
di CO;. 

Calcolato per C,,H,303: C 68,72; H 6,25; Trovato ‘/,: C 68,94; H 5,56. 

Con l’idrossilamina e la semicarbazide, il piperonilpropilche- 
tone, si combina facilmente, dando i prodotti corrispondenti che 
descriviamo in seguito. 


Abbiamocercato di preparare anche il fenilidrazone e, per quanto 
ci siamo posti in svariate condizioni, non si potè riuscire a otte- 
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nere un prodotto stabile. Infatti, sia per azione diretta del che- 
tone sulla fenilidrazina, sia operando in soluzione acetica 0 alcoo- 
lica a freddo o a caldo, abbiamo ottenuto sempre un corpo resi- 
noso, che non solidifica col raffreddamento e si decompone profon- 
damente alla distillazione. 

Abbiamo eseguito anche qualche tentativo per avere il clori- 
drato di questo fenilidrazone con acido cloridrico in soluzione 
alcoolica. Per evaporazione, si separa così una massa oscura, in cui 
vi è qualche indizio di cristallizzazione, ma che finora non ci ha 
fornito ancora alcun prodotto ben definito. 

La difficoltà che presenta la formazione del fenilidrazone di 
questo chetone si spiega ricordando i caratteri dei fenilidrazoni 
degli omologhi inferiori. Infatti quello dell’acetopiperone è facil- 
mente decomponibile (') e quello del propiopiperone all’aria si 
resinifica (*). Col crescere della complessità molecolare di questa 
serie di chetoni omologhi, cresce quindi la instabilità dei loro fe- 
nilidrazoni, portando così dei nuovi esempi alla serie di quei che- 
toni, che, mentre danno facilmente l’ossima, non si combinano o si 
combinano difficilmente con la fenilidrazina (8). 


Ossima del piperonilpropilchetone. 
CH,.0,. CgéH,.C(:NOH).CH,.CH,.CH,; 

Si pongono a ricadere, per un ora, quantità equimolecolari di 
piperonilpropilchetone, di cloridrato di idrossilamina e di idrato 
potassico in soluzione acquoso-alcoolica concentrata. Dopo raf- 
freddamento si tratta con acqua, che fa precipitare l’ossima, sotto 
forma di sostanza bianca, che viene separata. Il filtrato dà ancora 
una piccola quantità di questa sostanza, se in esso si fa gorgo- 
gliare una corrente di anidride carbonica. 

L’ossima è pochissimo solubile in acqua, più in etere, in ben- 
zina e in alcool. Da quest’ultimo solvente venne cristallizzata varie 
volte e diede p. f. = 75°. 

Gr. 03624 di sostanza fornirono cme. 22,7 di N; t° 209; pres, 
— 748 mm. 

Calcolato per C,;H,30gN : N 6,78; Trovato %/,: N. 7,05. 


(1) Ber. Deut. chem, Gesell., 1901, 34, 1471. 
(*) Gazz. chim. ital., 22, II, 482. 
(*) Gazz. chim. ital., 27, II, 478. 
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Semicarbazone del piperonilpropilchetone. 
CH,.0,.C;Hs.C(:N.NH.CO.NH,).CH,.CH,.CH,. 


Abbiamo ottenuto facilmente questo semicarbazone mescolando 
quantità equimolecolari del piperonilpropilchetone, cloridrato di 
semicarbazide e acetato di potassio in soluzione acquoso-alcoolica. 

Dopo un tempo variabile da poche ore a una giornata, nel seno 
di questa soluzione, si separa. una sostanza bianca cristallina, che 
è il semicarbazone quasi puro. 

Separato e cristallizzato da una miscela di acqua e alcool in 
parti eguali, si ottiene una bella cristallizzazione di piccoli aghi 
riuniti a ciuffi p. f. = 193° — 1940. 

Gr. 0,1864 diedero 28 cmc. di N, a 23° e 760 mm. 


Calcolato per C;$H,;N30;: N 16,90; Trovato °/: N 16,93. 
Cagliari. Istituto di Chimica generale dell’Università, giugno 1905. 


Contribuzione allo studio della pozzolana 
e del suo valore tecnico. 


Nota di G. GIORGIS e G. GALLO. 


Malgrado le ricerche e gli studi che si sono fatti sulla’ pozzo- 
lana essa presenta sempre delle gravi incognite, sia per ciò che 
riguarda la sua costituzione, sia circa i fenomeni a cui è dovuta 
la sua presa quando è mescolata con calce. 

Si aggiunge a ciò che mentre si hanno per gli altri materiali 
da costruzione dei saggi di laboratorio, mediante i quali si può 
accertare il loro valore tecnico,’ nulla di simile si ha per essa; 
essendo quelli proposti finora ben lontani dal risolvere il problema, 
la cui soluzione sarebbe d’altrettanto più interessante in quanto 
la presa di questo materiale richiede un tempo assai lungo, per 
cui non si possono avere i risultati dei saggi di resistenza che dopo 
mesi ed anni. 

Date le difficoltà che la soluzione del problema presenta è però 
improbabile che essa possa aversi d’un colpo; per cui tutti gli studi 
| e tentativi in proposito anche se non hanno un risultato definitivo, 
non possono che essere d’ utile contributo. 

In tale persuasione e dietro l’opinione condivisa dai più che 
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la pozzolana, quale si trova allo stato attuale, non sia che il pro- 
dotto delle modificazioni delle sabbie vulcaniche per azione degli 
agenti esterni, col volgere del tempo, credemmo interessante «di 
studiare le recenti dejezioni del Vesuvio. 

Il sig. G. D’Alonzo del Corpo Reale delle Miniere (') ci favori 
tre campioni di esse, da lui raccolte durante una gita al Vesuvio, 
l'atta partendo da Torre del Greco nei primi giorni del novembre 
1900; campioni appartenenti rispettivamente, uno all’eruzione del 
1875 e gli altri due a quelle del maggio e del novembre 1900. . 

Essi campioni sono di color nero ed hanno l’aspetto di buona 
pozzolana, non lasciano cioè macchia sulla mano o su un pannolino; 
stridono quando vengono compresse fra la mapo, si comportano 
assai bene al saggio di chiarificazione (*) e la loro densità oscilla 
fra 1,248 ed 1,272 cioè pressapoco uguale a quella delle comuni 
pozzolane, mentre poi non fanno presa alcuna impastate con calce 
nelle proporzioni di 1-2 e 1-3 in volume; e messi poi gli impasti 
a suo tempo sott'acqua, non fu possibile sottoporli ai saggi di resi- 
stenza perchè si spappolarono completamente. 

L’unica osservazione che si potrebbe fare a loro riguardo, in 
confronto colle vere pozzolane è la seguente, su cui richiamiamo 
l’attenzione dei tecnici; cioè che sono poco allappanti e quando 
vengono impastate con calce, richiedono per formare una pasta di 
consistenza normale appena un terzo d’acqua di quello che a pa- 
rità di condizione si impiega per la, pozzolana di S. Paolo. 

Difatti mentre un impasto fatto con 300 gr. di pozzolana di 
S. Paolo e 150 gr. di grassello (3) richiedeva 100 gr. d’acqua, un 
altro di 300 gr. di sabbia del Vesuvio dell’eruzione del novembre 
1900 con 150 gr. della stessa calce ne voleva appena 33 gr. 


(!) Oltre al sig. D'Alonso dobbiamo ringraziare l'Ispettore Capo del Corpo delle 
Miniere Ing. N. Pellati e l’Ing. Capo L. De Marchi che facilitarono il nostro studio 
dandoci interessanti notizie, fornendoci campioni; permettendo che ci venissero fatte le 
sezioni per lo studio micrografico che riportiamo più avanti e che dobbiamo alla genti- 
lezza deil’Ing. Sabatini dello stesso Corpo delle Miniere. 

(3) E. Dardenne, Sur les methodes d' essai des pouzzolanes naturelles et du trass. 
Ministére desTravaux Publics de France. Commission des Methodes d' essais des mate- 
riaux de construction. Tom IV — Rapports particuliers. 

(*) La densità del grassello di calce era di 1,259, mentre quella della pozzolana di 
S. Paolo è di 1,164 e quella della sabbia Vesuviana del novembre 1900 di 1,248, nu- 
meri pressapoco eguali; per cui nell'impasto 1-3 si può ritenere che i pesi corrispon- 
dano ai volumi, 
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L’assorbimento maggiore o minore d’acqua è un fatto assai 
caratteristico e per quanto fu dato a noi di osservare già altre 
volte, un buon indice del valore tecnico della pozzolana, su cui si 
deve portare l’attenzione dei tecnici, ed un esperimento istituito 
sulle pozzolane seguenti, nelle stesse condizioni surriferite per 
quella di S. Paolo e per la sabbia dei Vesuvio ha confermato an- 
che questa volta il nostro asserto. 


sesonbila 
Pozzolana di Bacoli (Napoli) gr. 95 
Pozzolanella della Cava del Pino via Tuscolana (Roma) » 75 
Pozzolanella di Tor Marancio via Ardeatina (Roma) » 70 


Pozzolana della Cava di Bassano - Torre del Greco (Napoli) » 45 

Numeri che sono proporzionali pressapoco appunto al valore 
che in pratica si sa che hanno queste pozzolane. 

Ritornando ai tre campioni di sabbia vulcanica che noi di- 
stingueremo d’ora in poi rispettivamente per ordine cronologico di 
eruzione coi numeri 1, lI, III, hanno dato all’analisi le seguenti 
composizioni centesimali : 


I II IMI 


Eruzione del | Eruzione ilel | Eruzione del 
1878 maggio 1900/novembre 1900 











Sileen der e rara 48,45 47,94 47,40 
Anidride fosforica . . . . . 0,60 0,56 0,66 
Ossido ferrico . i 3,49 9,69 3,76 
» ferroso . : i 3,35 3,35 3,65 
Allumina. .| 1781 21,31 21,31 
Calce . ; I 12,09 8,89 9,71 
Magnesia. . ....... 3,02 1,65 1,73 
Potassa . ........ 5,01 5,12 5,02 
Soda: a. d sE 5,46 1,33 6,38 
Acqua sopra 110°... ... 0,60’ 0,06 0,20 
Totale 100,08 99,90 99,82 





Acqua a 110° 0,41 0,17. 0,13 
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Dall’ analisi chimica non si possono trarre conseguenze di 
qualche interesse; inquantochè la loro composizione non differisce 
da quella delle comuni pozzolane, si deve però fare un’ eccezione 
pel percentuale d’acqua di composizione che è assai più basso di 
quello che si trova per le pozzolane e devesi poi notare che detto 
percentuale è un po’ più elevato nella sabbia del 1878 che è stata 
esposta per un tempo maggiore all’azione degli agenti esterni, che 
non nelle altre due di data più recente. 

Puossi poi anche notare la quantità maggiore d’acqua igro- 
scopica rintracciata nello stesso campione del 1878, ciò che è in 
relazione coll’allappamento maggiore o minore presentato dalle 
vere pozzolane e da queste sabbie vulcaniche. 

Giunti a questo punto, dato il nostro avviso suriferito sulla 
genesi delle pozzolane, ci parve interessante di vedere quali modi- 
ficazioni avrebbero prodotto sulle nostre sabbie l’azione prolungata 
per un certo tempo dell’acqua e dell’anidride carbonica, che sono 
appunto gli agenti principali che in natura esercitano la loro azione 
su di esse. 

A tale scopo si pesarono rispettivamente 100 gr. di ognuna 
delle tre sabbie allo stato naturale di finezza, e vennero poste in 
tre bicchieri con acqua, poscia vi si fece gorgogliare una corrente 
di anidride carbonica, avendo cura di agitare di tanto in tanto. 

Il saggio fu prolungato per due mesi, finiti i quali, si fittrò c 
le sabbie rimaste sui filtri vennero poi da essi staccate e mante- 
nute all'aria ed al sole finchè ci parvero aver raggiunto un grado 
di secchezza eguale all’ iniziale. 

Si ripetè allora su di esse l’analisi chimici, ed eccone i ri- 
sultati : 
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a DI di II II 











i 
Silice . i 46,12 48,58. 47,56 
Anidride (osforica 0,57 0,65 ! 0,62 
Ossido ferrico . | 4,30 3,83 3,08 
» ferroso. . . . . .. 3,62 ° 4,14 ! 3,65 
Allumina. 18,43 20,60 23,36 
Calce. | 15,09 9,95 9,92 
Magnesia. 2,14 1,47 1,35 
Potassa 5,73 5,67 6,44 
Soda 3,95 4,33 3,98 
Acqua sopra 110°. 0,43 0,17 0.21 
Totale ! 100,38 ; 99,49 | 100,12 
Acqua a 110° i 0,13 0,07 I 0,09 


Purtroppo nessuna pratica deduzione esce evidente dal con- 
fronto di queste analisi con quelle delle sabbie allo stato naturale 
e ciò era forse da aspettarsi se si pensa al tempo relativamente 
breve che esse furono assoggettate all’azione dell’anidride carbonica 
e dell’acqua. 

L’ unica cosa che risulta è la diminuzione notevole del per- 
centuale della soda, ed inoltre si può poi in genere rilevare che 
l’azione dell’anidride carbonica e dell’acqua sulle nostre sabbie si 
esplica in modo del tutto analogo al processo che avviene nella 
genesi delle argille. 

È poi a notarsi che reggono anche qui le osservazioni fatte 
sopra, riguardo all’acqua sia igroscopica, che di composizione. 

D’altra parte poi oltre al tempo relativamente breve soprano- 
tato, un’altro fatto ci era contrario e si è che l’esperimento era 
stato fatto in condizioni che non riproducevano quelle in cui il 
fenomeno avviene in natura, perchè degli elementi in cui l’azione 
dei detti agenti potevano scindere le sabbie, nel nostro caso non ve- 
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nivano ad eliminarsi che quelli solubili nell'acqua, mentre invece 
diversamente avviene in natura e molte altre sostanze risultanti 
dalla scomposizione delle pozzolane «vengono trasportate per l’azione 
meccanica delle acque, come lo provano i depositi di argilla. 

Per cui si avrebbe dovuto cambiare le condizioni dell’esperi- 
mento, cercando di avvicinarsi possibilmente a quanto avviene in 
natura; ma restava -però sempre la difficoltà della brevità del 
‘ tempo, onde credemmo di non insistere in tale propusito. 

Ci parve allora che se si voleva istituire una comparazione fra 
le sabbie allo stato attuale e quello a cui potrebbero pervenire col 
tempo sotto l’azione degli agenti esterni, l’unica cosa che ci restava 
a fare era di prendere come termine di paragone le pozzolane na- 
poletane. 

Fra le pozzolane dei dintorni di Napoli bisogna distinguere le 
antiche che derivano dai vulcani dei Campi Flegrei, compreso il 
monte Somma e le moderne che derivano dal Vesuvio. 

Le antiche si devono dividere in trachitiche (pozzolane dei 
Campi Flegrei e del Monte Somma in parte) e leucotefritiche (poz- 
zolane del Monte Somma, restanti), mentre le moderne sono tutte 
leucotefritiche (pozzolane Vesuviane). 

Se si vuole quindi istituire un paragone fra le nostre sabbie 
e le vere pozzolane, quelle più adatte per questo paragone sono 
senza dubbio le moderne che colle nostre sabbie hanno comune 
l’origine Vesuviana. 

Fra queste noi abbiamo scelta quella della cava del Cardinale 
sita fra l’abitato di Torre del Greco e la nuova ferrovia Circum- 
vesuviana dandogli la preferenza sulle altre; perchè è attualmente 
in attività ed anche esportata specialmente in Tunisia ed in Egitto, 
per cui essendo stata adoperata in diversi lavori si possoao avere 
facilmente dati certi in riguardo al suo comportamento tecnico che 
è quello di un materiale discreto fuori d’acqua; ma mediocre in 
acqua. 

Il seguente schizzo favoritoci dall’ Ing. De Marchi sopracitato, 
servirà a dare un’ idea della stratificazione del terreno della Cava 
Cardinale dove sopra la pozzolana oltre ad uno strato di lava se 
ne nota uno di ferruggine; terra vulcanica di color rosso-scuro che 
costituisce 1’ involucro o sacco delle colate di lava, composta di lave 
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scoriacee sciolte con ceneri. Colla vagliatura di essa si ottiene 
una parte sabbiosa detta sgravatura di ferrugine, che s’ impiega 
per intonachi speciali, come già dicemmo altra volta - ed una parte 
scoriacea in pezzi, che viene utilizzata per la formazione di calce- 
struzzo. ; 


Cava del Cardinale presso Torre del Greco 






Terreno vegetale 
Ferrugine 


Lava 


cano, onde la poz- 
zolana è unicamen- 
te coperta dal ter- 
reno vegetale 


due termini man- 


Qualche volta questi 


Pozzolana 


| 


iii 


di 


Il 


"i 





Livello del piazzale A 


I banchi di ferruggine e di lava talora mancano ed allora la 
pozzolana si trova subito sotto la terra vegetale. 

Riguardo al tempo in cui la pozzolana probabilmente fu erut- 
tata il fatto seguente riferitoci dal De Marchi ci farebbe propen- 
dere per l’eruzione del 1620; poichè il proprietario delia cava assi- 
curò di aver trovato sul fondo dello strato di pozzolana; cioè sul 
piano rappresentato in sezione dalla retta A B delle monete colla 
leggenda « Pubblica Comoditas » coniate nel 1580-1620. 

All’analisi la pozzolana della cava del Cardinale ha dato i 
seguenti risultati : 
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Anidride silicilica 48,00 


Allumina 17,53 
Ossido ferroso 2,03 
Ossido ferrico 5,09 
Ossido di calcio 11,19 
Ossido di Magnesio 3,60 
Potassa ; 8,47 
Soda 2,56 
Acqua sopra 110° 1,54 
Totale 100,01 
Acqua a 110° 0,36 


A meglio decidere sulla leggittimità del paragone che volevamo 
istituire, si sarebbe prestato certamente lo studio petrografico delle 
sabbie, in confronto colla pozzolana della cava del Cardinale ed a 
ciò si offerse l'Ing. V. Sabatini dell’ufficio Geologico ed ecco quanto 
egli ebbe la gentilezza di comunicarci in proposito: 

« I campioni di sabbie vulcaniche consegnatimi dal Prof. Giorgis 
« provengono dalle eruzioni Vesuviane e propriamente da quelle 
« del 1878, del maggio 1900 e del novembre 1900 e dalla cava del 
« Cardinale a Torre del Greco la cui origine risale ad un tempo 
« più remoto. La prima è grigio-nerastra, le altre due sono nere, 
« la quarta è grigio chiara. Tutte risultano di ceneri e minuti la- 
pilli. Nelle prime tre. si vedono numerosi granellini bianchi 
(principalmente di leucite) e i lapilli sono porosi, nella quarta 
« i lapilli sono spesso compatti. 

« Poichè il magma generatore è lo stesso che ha fornito tutte 
« le leucotefriti vesuviane, un magma che ha poco variato nella 
« sua composizione, bisognava aspettarsi a ritrovare anche nelle 
« pozzolane non solo la stessa composizione chimica, ma anche 
la stessa composizione mineralogica. Perciò i frammentini mag- 
giori mostrano elementi di due tempi di consolidazione, con pi- 
rosseni, leuciti, scarse plagioclasie e rare olivine nel primo tempo 
(cristalli intratellurici) e leucite, pirossene e plagioclasio nel se- 
condo tempo (cristalli prodotti durante il consolidamento della 
« parte che avvolgeva gli elementi intratellurici e che si solidificò 
« dopo l’ uscita dal cratere). | 

« Tutti questi elementi sono mischiati a prodotti d’alterazione 
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opachi, più o meno abbondanti e provenienti da magnetite, da 
piccole lamelle di mica nera ecc. ecc. 

« CAMPIONE DEL 1878 (3 sezioni). Mostra grandi pirosseni 
molto corrosi fino a più di 4 m/m, alcuni senza colore altri 
verdi o verdi-giallastri feldspati generalmente piccoli e rari. 

« CAMPIONE DEL MAGGIO 1900 (5 sezioni). In qualche la- 
pillo si vedono leuciti con inclusioni simmetriche, plagioclasie 
generalmente piccole e rare, pirosseni corrosi bianchi e verdi, 
qualche volta zonati. In altri lapilli vi sono leuciti fino a 7-8/x% 
di millimetro, plagioclasie piccole e numerose, pirosseni piccoli 
e rari. In altro lapillo i pirosseni, sebbene non numerosi, arrivano 
ad 1 !/ m/m di diametro. 

« CAMPIONE DEL NOVEMBRE 1900 (2 sezioni). La pasta è al- 
teratissima in prodotti ferruginosi neri e con grandi elementi del 
primo tempo di consolidazione. Questi elementi si riducono quasi 
a sole leuciti che generalmente arrivano ad */, m/m eccezional- 
mente a 8/,., di m/m e più. Vi è qualche pirossene verde, poche 
e piccole plagioclasie. } 

« CAMPIONE DELLA CAVA DEL CARDINALE (9 sezioni). 
Quattro sezioni mostrarono elementi alteratissimi, nelle altre 
cinque: 

« I. Leuciti con inclusioni simmetriche, poche grandi augiti. 
Manca il feldspato di 1* consolidazione. 

« II. Augite e leucite ugualmente distribuiti, qualche grossa 
lamella di mica alterata di 1* consdlidazione ed in piccole lamelle 
abbondanti di 2° consolidazione. 

« III. Profondamente alterata in calcite. 

« IV. Il 1° tempo mostra poco feldspato, molto pirosseno verde, 
molta mica, leuciti fino a 6— 7/,, di m/m. 

« V. Il 1° tempo contiene leuciti fino a 7 — 8/,, di m/m qualche 
olivina cerchiata di nero, poco pirossene, non ho visto feldspato. 
Nel 2° tempo sonvi abbondanti microliti di plagioclasio ». 

Se si confrontano i percentuali dell’analisi della pozzolana della 


cava del Cardinale, che da quanto abbiamo soprariferito dovrebbe 
rappresentare il materiale simile a quello delle nostre sabbie vul- 
caniche, sottoposto però per circa tre secoli all’azione degli agenti 
esterni; noi notiamo poche variazioni se si toglie la diminuzione 
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degli alcali in genere e della soda in particolare e la trasforma- 
zione di parte del ferro, dallo stato ferroso allo stato ferrico ; ma 
a parte questi cambiamenti, l’azione non è stata così profonda come 
ce l'avrebbe fatto supporre il pensare che essa dura da qualche 
secolo. 

Ad ogni modo noi abbiamo voluto esperimentarne il valore 
tecnico in confronto colle sabbie sudette e con qualche altra poz- 
zolana praticamente conosciuta. i 

Già uno di noi in un altro studio sullo stesso argomento (!) 
del presente, ha dimostrato come male rispondano per dare un 
indice del valore di una pozzolana, i saggi proposti da Vicate da 
Rivot, tuttavia anche questa volta abbiamo creduto di fare questi 
saggi. Però mentre l’altra volta si era preso come termine di con- 
fronto la pozzolana di S. Paolo; qui trattandosi di pozzolane e 
sabbie vulcaniche napoletane, abbiamo scelto invece la pozzolana 
di Bacoli della cava Trentaremi che è conosciuta come una buona 
pozzolana. Ecco i risultati ottenuti : 

Saggio di Vicat 
Pozzolane polverizzate 
Titolo dello zuccherato di calcio 1,0136 °/, (*) 





Durata dell'immersione 


POZZOLANE | Ore 52 27 giornate di 24 
. Ca0 tolto da 100 p.| ore. Ca0 tolto da 

| di pozzolana [100 p. di pozzolana 

ì 

| 

| 


Pozzolana di Bacoli (Cava di Tren- 


CAPO sai en la 0,56 1,204 
Pozzolana del Cardinale . . . . . 0,20 0,41 
Sabbia del Vesuvio N° 1... . . 0,28 0,980 

» » E DO a 0,14 0,868 
» » Pda so eun 0,14 0,868 


(') G. Giorgis e U. Alvisi. Pozzolane naturali ed artificiali. Gazz. Chim. Ital. Tom. 
XXX, parte I. 

(*) L'ossido di calcio di cui ci servimmo per preparare "o zuccheralo e per tutti gli 
altri saggi era lo stesso già altra volta impiegato, si trattava cioè d'una calce grassa di 
Narni molto pura, che af fuoco dava una perdita del 3,76 9, di cui 0,74 di CO* e che 
nella soluzione di zucchero lasciava un residuo insolubile di 1,18 °/|,e non conteneva poi 
alcali ed appena tracce di magnesia. Rimandiamo al sopracilato lavoro per quanto si ri- 
guarda alle medalità per la preparazione dello zuccherato ecc. ecc. 
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Saggio di Rivot 


© 
Ss 2 > A ° 
A 5 O en 
s |A 8|s [33/3 
Ò 2_ES° 35 3 
5°|8€4/$09|£3|8= 
< |s ssflg 8a 
B S salù 
3 S_È® E Au A 
< 3 È 
< 
PozzolanadiBacoli(CavaTrentaremi)| 2,11 | 5,04 | 14,21] 4,53) 81,26 
» del Cardinale. . . . .| 0,36| 1,54| 27,02! 17,94] 55,04 
Sabbia del Vesuvio N. 1 . . . .{ 0,41| 0,60 | 38,05] 27,76) 34,19 
. » » 2... .10,17| 0,06|37,71/ 25,19 37,10 
» » » 3... .| 0,13] 0,20] 388,32] 22,81) 38,87 


Questi risultati confermano, come si vede, chiaramente quanto 
nello studio sopracitato si disse riguardo al valore dei saggi di 
Vicat e di Rivot, soltanto è bene notare relativamente al saggio 
di Vicat che mentre allora trattandosi di pozzolane romane la 
durata dell’immersione al di là di un certo tempo pareva aver 
poca influenza sulla quantità di calce assorbita dalla pozzolana, 
per le pozzolane napoletane invece la cosa va assai diversamente; 
ciò che sarebbe in relazione colla presa più lenta segnalata dai 
tecnici per esse. i È 

Nello studio in discorso però noi dopo aver constatato che il 
saggio di Vicat dava risultati erronei quando ci trovavamo in 
| presenza di sostanze che non fossero. pozzolane ben definite e pure 
poichè la terra sopratutto se ricca di sostanze umiche, dà dei ri- 
sultati molto superiori alle buone pozzolane; conchiudevamo alla 
stregua degli esperimenti (ciò che è anche qui pienamente con- 
fermato) che anche quando si trattava di vere e proprie pozzolane 
non si avevano dei risultati praticamente utili data la piccola 
quantità di calce in ogni caso combinata; e proponevamo perciò 
di fare il saggio a pressione; poichè così si veniva ad accelerare 
l’azione della calce sulla pozzolana in modo da poterne determi- 
nare gli effetti in un tempo praticamente conveniente. 

Però dai risultati dei saggi allora istituiti, si era veduto 
che le materie organiche, le quali nel saggio di Vicat concorre- 


148 
vano a completamente falsare i risultati, tanto che la terra di orto 
assorbiva fino a quasi il doppio di calce della pozzolana di San 
Paolo, che è certo il prototipo delle buone pozzolane; anche col 
saggio a pressione facevano sentire il loro effetto ; e d’altra parte 
poi non è ben determinato quale sia il comportamento chimico di 
questa calce: che viene assorbita dalla pozzolana. 

Si pensò quindi di modificare detto saggio nel seguente modo; 
allo scopo di determinare invece della calce assorbita, la silice di- 
sgregata, e volendolo anche l’allumina. 

Si faceva perciò al solito reagire la pozzolana colla calce nelle 
proporzioni di un forte eccesso di quest’ultima sulla prima, tenuto 
conto delle proporzioni in cui queste vengono mescolate in pra- 
tica per fare la malta ; cioè - 3 grammi di calce viva assai grassa 
dopo spenta, si mescolava con 10 grammi di pozzolana, propor- 
zioni che corrispondono in volume a circa 7 di calce per 8 di poz- 
zolana, mentre in pratica le malte si confezionano al massimo e 
solo in rarissimi casi nella proporzione da l a 2. 

— Invece di adoprare un tubo chiuso che facilmente si rompe, 
‘od un palloncino di vetro come si fece altra volta, l'operazione si 
faceva in un autoclave di acciaio. i 

La temperatura a':cui si sperimentò era di circa 140° che cor- 
risponde ad una pressione di circa 4 atmosfere e la durata del- 
‘l’esperimento è stata di circa 12 ore. 

Si lasciava raffreddare e poi si vuotava il contenuto dall’au- 
toclave avendo cura, poichè aveva fatto una certa presa, di stac- 
care la sostanza aderente alla parete interna dell’autoclave con 
una bacchetta di ferro. 

Il tutto veniva raccolto in un pallone di vetro e poscia si trat- 
tava con una corrente di anidride carbonica (') allo scopo di scin- 
dere il silicato e l’alluminato calcico formatosi e mettere in li- 
bertà la silice e l’allumina. 

Dopo aver fatto reagire l’anidride carbonica per circa 24 ore, 
si scaldava per cacciarne quella sciolta e poi si trattava con so- 
luzione al 30 °/, di idrato potassico. Si portava quindi ad un vo- 
lume noto e se ne filtrava una parte aliquota nella quale previa 
acidificazione con acido cloridrico si determinava l’anidride sili- 


(!) Si impiegò quest'acido poichè è quello che in natura reagisce sulle pozzolane e 
sulle malte 
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cica tirando a secco e riscaldando fra 105° e 110° per qualche tempo 
in stufa e poi riprendendo con acqua e qualche goccia di acido e 
raccogliendo la silice sul filtro. 

Per la pozzolana di S. Paolo si determinò anche l’allumina 
nel liquido filtrato. Trascriviamo qui sotto i risultati avuti. 


. z 








3.37 

38% S i 

sìa | sk 

SR | Bs 

cha 35 

9 < 3 È 

Pozzolana di S. Paolo . . . .. 0.0... 5,05 I 1,34 
se ‘ Bacoli (cava Trentaremi). . .| 2,26 
” della cava Cardinale . . . . 2,82 
n della cava Portella in Goriano (1) | 5,36 
Sabbia del Vesuvio N.30. . ... 0... 1,27 
Argilla di Val d’Inferno Roma. . . . ... 1,11 


Anche il saggio così modificato non risolveva il problema ri- 
flettente il valore tecnico della pozzolana, i percentuali di silice 
sciolta dalla potassa non essendo affatto in rapporto colla bontà 
delle sostanze su cui si sperimentò; ciò che emerge sopratutto per 
la pozzolana della cava Portella che diede risultato di tanto su- 
periore al suo valore, essendo come già si disse una mediocre poz- 
zolana. ; 

Considerando anzi le piccole quantità di silice, e nel caso 
della pozzolana di S. Paolo, anche d’allumina disgregate e quindi 
sciolte dalla potassa, ne emerge l’attendibilità molto maggiore del 
saggio fatto come si era altra volta proposto, nel quale la quan- 
tità di calce assorbita dalla pozzolana era in quantità assai rile- 
vante. 

A maggiore appoggio delle deduzioni che a questo punto emer- 
gevano e che esporremo in seguito, abbiamo infine voluto speri- 
mentare l’attacco di alcune pozzolane con soluzione concentrata 


(') Si tratta di una pozzolana che si trova nella regione attraversata dalla linea 
Roma-Sulmona in vicinanza di Goriano; la quale è classificata tecnicamente mediocre, 
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di potassa a somiglianza di quanto già fece O. Rebuffat (1) allo 
scopo di conoscere la quantità di silice asportata in soluzione. 
I risultati ottenuti sono stati i seguenti: 


3 
se | $= 
9° 
FE 
ss « S 
ago 
= E 5 8 

Pozzolana di S. Paolo . . . . ..... .| 12,928 0,571 
Ò di Bacoli... ........| 12,115 
a del Cardinale . ........ 5,598 
“ della cava Portella . . . . . . .| 13,467 0,62 7 
Pozzolanella di Tor Marancia (Via Ardeatina) . 9,693 


Dal contesto di tutti questi saggi e sopratutto da quello di 
Rivot e da quest’ultimo, una cosa sorge evidente; cioè che è errato 
il credere che si possa avere un criterio della bontà di un mate- 
riale pozzolanico basandosi unicamente sulla quantità di silice 
solubile nella potassa che questo può dare, sia con un preventivo 
attacco con un acido sia coll’azione diretta della potassa stessa. . 

Nè pretendiamo di dire con ciò cosa nuova; poichè essa 
emerge dalla lettura delle memorie di Fuchs (*) e di Rose (?); 
per non citarne altre; la Wollastonite infatti fa osservare il Fuchs 
dà cogli acidi silice gelatinosa solubile in potassa eppure non fa 
presa alcuna impastata colla calce. 

E d’altra parte non è solo l’acido silicico gelatinoso che si 
scioglie nella potassa; vi sono numerosi silicati i quali attaccati 
cogli acidi danno silice pulverulenta ad es., la leucite, alcune zoo- 
liti come la stilbite, ecc. ecc.; silice pulverulenta che però è so- 
lubile in potassa, sia subito separata, che dopo calcinata al rosso 
scuro, come pure alcuni silicati che davano silice gelatinosa, cal- 


(!) O. Rebuffat. Studio sull'analisi tecnica delle pozzolane. Rend. Acc. Scienze Fi- 
siche e Mat., Napoli 1896, aprile, fase. 4. 

(*) Fuchs, Ueber die Eigenschaften, bestandtheile und ecc.Dingl. J. t. 49, pag. 2 71. 

(*) H Rose. Sur le differents états de l’acide silicique. Annales de Chimie et Phy- 
sic, voi. 58, 1860, pag. 163. 
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cinati non la danno che pulverulenta, però sempre solubile in 
potassa (1). i 

Quest’idea era all’incirca condivisa anche da Landrin come 
si può vedere nelle sue note sulla silice idraulica (*); sulla silice 
cioè a cui secondo lui era dovuta la presa dei materiali idraulici 
e sopratutto nella 2* in risposta al Le Chatelier, nella quale dopo 
di aver fatto notare che la silice proveniente dalla preparazione 
dell’acido fluoridrico non è idraulica, conclude: en/în je maintiens 
que celie silice amorphe ou gelatineuse soluble ou insoluble dans 
les acides exis'e a l’étal libre dans tous les composés hydrauliques. 

A noi pel momento preme quindi solo di far bene risaltare 
quanto sopra, allo scopo di mettere in rilievo che se si vuole ri- 
solvere il problema della determinazione, con saggi di laboratorio, 
del valore tecnico delle pozzolane è inutile tentare per questa via 
mediante la quale non si potrà mai avere un risultato pratico ed 
attendibile. i 


* 


» », 


Nel 1896 il Dr. S. Lindeck (*) occupandosi dello studio dei 
materiali isolanti da impiegarsi per la costruzione dei rivestimenti 
di canalizzazioni elettriche, trovò che le malte ed il catrame pos- 
siedono allo stato secco una debole conducibilità elettrica e che 
questa aumenta allorquando questi materiali sono allo stato 
umido. 

‘Anche R. Feret (‘) fece argomento di un suo studio la diffe- 
renza di conducibilità delle malte, fra l’epoca in cui essejvengono 
impastate, e quella in cui hanno acquistata una certa coesione. 
Egli ingtituisce a tale scopo alcuni saggi sopra due cementi por- 
tland ed un cemento romano, e mentre da una parte segue col- 
l'ago di Vicat l’andamento della presa, nei tre cementi, dall’altra 
determina rispettivamente in ognuno di essi con opportuna di- 
sposizione la conducibilità elettrica. 

Il risultato a cui egli giunge si è che la resistenza elettrica 
cresce in ragione inversa della durata della presa; per cui i tre 

(') Dal modo diverso in cui la silice si separa dai silicati per azione degli acidi 
Bishoff, constatato che tanto allo stato gelatinoso che a quello pulverulento essa ha sem- 
pre la stessa densità 2,2, densità di tutto l’acido silicico amorfo, concluse che essa è 
contenuta nei silicati sotto due stati isomeri diversi, distinti da quello allo stato cri- 
stallino che ha sempre densità maggiore 2,6. Questa però fusa tende alla densità 2,2. 

(*) Landrin. Sur la silice hydraulique et°sur le ròle qu'elle joue dans la prise des 
composé 4 hvdrauliques. Compt. Read. Ann., 1883, 1° Sem. Tom., 96, Pe 156. Landrin. 

e 


Sor la silice hydrauligue — reponse a M. Le Chatelier Ann. 1883, m. Tom., 96, 


pag. 379. 
0) S. Lindeck. Elektrotech. Zeitschrift., 1896, N. 12. 
(*) R. Feret. Les Materiaur de construction., Anno 1902, pag. 345. 
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cementi che facevano rispettivamente presa in 1-9-17 ore, presen - 
tavano una conducibilità che era massima nel 1°, media nel 2°, e 
minima nel 3°, di più le variazioni della conducibilità abbracciano 
dei tempi molto più lunghi di quelli in cui si effettua la presa pro- 
priamente detta, variazioni che continuano fino a 130 giorni dopo 
l'impasto, per cui conclude: sembrare che le misure elettriche non 
possono dare alcuna indicazione sulla durata della presadelle malte. 

A noi però venne il dubbio che questa conclusione che poteva 
essere logica per i materiali sui quali il Feret aveva sperimen- 
tato, materiali che fanno presa in un tempo assai breve; potesse 
non esserlo egualmente quando si trattasse di malte come quelle 
a calce e pozzolana, per la cui presa si richiede un tempo assai 
più lungo; per cui si poteva arguire che l’andamento del feno- 
meno si prestasse meglio ad essere studiato. 

La disposizione adottata per eseguire le misure in parola è 
analoga a quella proposta dal Feret nel lavoro citato. 

La malta di pozzolana e calce veniva introdotta in un tubo 
di vetro del diametro interno di cm. 3.7 e della lunghezza di 
12 cm. mantenuto verticale Il tubo così riempito veniva chiuso 
alle estremità con due tappi di sughero, che erano attraversati a 
tenuta da due grossi fili di rame portanti ciascuno 
all'estremo un disco dello stesso metallo del dia- 
metro di 3 cm. La distanza fra i due dischi era 






4 di cm. 7. Nell’adattare i dischi è necessario avere 
i la precauzione che nessuna bolla d’aria resti in- 
i terclusa fra la superficie della malta e la super- 
i ficie del disco e di impiegare una quantità di malta 
! tale, che la distanza di 7 cm. fra i due dischi si 
S possa raggiungere solo dopo una buona compres- 


sione della malta interposta. 

La misura della conducibilità veniva eseguita 
assai semplicemente nel modo seguente: 

Da una presa di corrente alternata che ser- 
viva per illuminazione, si derivava un circuito 
comprendente dapprima solo un voltometro We- 
ston e subito dopo si inseriva invece nel circuito 
stesso il tubo contenente la malta. 

Indicando con N le divisioni indicate dal vol- 
tometro solo e con n le divisioni indicate da esso 
quando sia inserito nel circuito il tubo; la resistenza cercata 4 sarà 
data dall’equazione: 


cu 21 
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N-n 
p= —— R doveR indica la resistenza 
n interna del voltometro. 


I saggi in tal modo eseguiti, per ogni serie di prove sono per- 
fettamente confrontabili fra di loro, inquantochè per ciascuna se- 
rie, l'impasto, la conservazione ecc. ecc., avvennero nello stesso 
tempo e nelle identiche condizioni dell’ambiente. 

Per gli impasti si impiegò una calce assai grassa e le pro- 
porzioni di essi impasti furono : in volume di 1 di calce spenta 
per 2 di pozzolana. 

I materiali su cui si sperimentò nel primo saggio furono i 
seguenti. 

1° Pozzolana di S. Paolo (Roma) Cava Mezzetti. 


Riguardo alla composizione ed al valore tecnico di questo eccellente materiale ri- 
mandiamo al nostro studio succitato « G. Giorgis e U. Alvisi. Pozzolane naturali ed ar- 
tificiali. Gazz. chim. ital., t, XXX, parte. 1. a quello di Luiggi e Cardi. Esperimenti 
su calci, cementi, pozzolane ecc. Giornale del Genio Civile parte non ufficiale 1893, 


2° Pozzolana di Bacoli (Napoli) cava Trentaremi. 


Si tratta di un buon materiale pozzolanico, riguardo al quale rimandiamo come per 
la precedente alle stesse fonti. 


3° Sabbia del Vesuvio n. 1 (Eruzione del 1878). 
4°» » n. 2 (Eruzione del maggio 1900). 
Si tratta come dicemmo da principio di materiali, che impastati con calce non fanno 


alcuna presa, tanto che i provini di saggio messi in acqua si sono dopo poco disfatti 
spontaneamente. © 


5° Pozzolana della cava del Cardinale (Torre del Greco). 


E° il materiale da noi soelto per paragonarlo colle sabbie del Vesuvio del quale ab- 
biamo detto sopra ampiamente e che sembra non troppo indicato per lavori subacquei, dove 
il suo comportamento tecnico è mediocre. 


6° Pozzolana della cava di Bassano (Torre del Greco). 


Si discosta assai poco dalla precedente e per la sua composizione ecc. ecc. riman- 
diamo al nostro studio sopracitato. La cava oggigiorno non è più in attività. 


70 Sgravatura di ferrugine della cava del Cardinale. 


Materiale di pochissimo valore che ha a Napoli ‘speciali impieghi, come quello di 
servire d'intonaco per serbatoi d'acqua. 


Dop.» aver eseguite le misure per venti giorni i provini ven- 
nero posti in acqua e vi si lasciarono soggiornare per 14 giorni, dopo 
i quali essi vennero tolti e lasciati asciugare per una giornata, 
quindi si ripresero le misure. 

I risultati ottenuti sono riportati nel quadro seguente. Allo 
scopo di meglio osservare l’andamento dei fenomeno si sono poi 
costruite le curve di cui alla tav. 1* portando sull’asse delle 
ascisse i tempi e su quello delle ordinate le resistenze elettriche 
corrispondenti. 
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Dall’osservazione di queste curve per quanto si riguarda ai 
primi venti giorni, si vede che la pozzolana di S. Paolo che è 
senza contrasto la migliore di tutte, lo dimostrò subito staccan- 
dosi da tutte le altre e raggiungendo il limite massimo in questo : 
frattempo. 

Le altre si tennero assai in basso ed anche la Bacoli che pure 
si sa essere una buona pozzolana non diede soverchia prova di ciò. 

La cosa non si conserva più negli stessi termini, quando si 
volge l’attenzione al comportamento ulteriore di detta pozzolana. 
La parte della curva che segna quest’ulteriore comportamento si 
discosta assai da quella delle altre e dopo sei mesi i risultati 
sono buoni. 

Ciò d’altronde è in rapporto diretto con quanto si sa dalla 
pratica riguardo a questa pozzolana, che come già facemmo notare 
altra volta si combina assai bene colle calci grasse, ma ha presa 
assai lenta. (1) 

Le curve invece degli altri materiali anche dopo sei mesi non 
hanno segnato un grande miglioramento, solo le pozzolane del 
Cardinale e di Bassano hanno preso un certo sopravvento sulla 
ferruggine e sulle sabbie vesuviane, ciò che collima con quanto 
avviene in pratica. 

Si istituì poi un secondo saggio sulle pozzolane seguenti: 

1° Pozzolana di S. Paolo (Roma) cava Mezzetti. 
2° Pozzolana della cava Portella in Gorianc (Sulmona). 


Si tratta di un materiale che si incontra nella conca Aquilana, presso il percorso 
della linea Roma Sulmona (tronco Cocullo Bugnara) e che ha un comportamento tec- 
nico assai mediocre e per la sua composizione ecc. ecc. rimandiamo al nostro studio 
succitato. La varietà su cui si sperimentò da noi è quella grigia. 


3° Pozzolana di Colle Palumbo presso la Stazione di Ralado 
Superiore (Sulmona). 


Si tratta di un materiale dello stesso tipo del precedente; però assai più scadente e 
per esso rimandiamo pure al nostro studio succitato. 


4° Pozzolana di Tor Marancia via Ardeatina (Roma). 
5° Pozzolana d%l Pino, via Tuscolana (Roma). 


Tanto questo come il materiale precedente sono come avvertimmo già più sopra, di 
quei materiali pozzolanici che a Roma vengono chiamati pozzolavelle per indicare ap- 
punto che trattasi di un materiale di un discreto valore; ma da non paragonarsi colle 
vere pozzolane, quan'io trattasi di lavori subacquei. 


(!) Luiggi e Cardi. Esperimenti su calci, cementi, pozzolane ecc. ecc. Giornale del 
Genio Civile succitato. 
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6° Pozzolana di S. Paolo mescolata con terra. 


Quest’ ultimo provino aveva lo scopo di vedere se fosse possibile scoprire le sofisti 
cazioni della pozzolana con sostanze estranee inerti, ciò che tecnicamente è di non lieve 
interesse. 


Per questo secondo saggio abbiamo creduto inutile riportare i 
diversi valori ottenuti per & sembrandoci sufficiente per dare conto 
dell'andamento l’esprimere graficamente i risultati ciò che abbiamo 
l'atto nella Tav. 2°. 

Anche questa volta la pozzolana di S. Paolo si distaccò subi-. 
tamente e nettamente dalle altre, che si disposero poi a loro volta 
a seconda del loro valore tecnico. Il risultato però più caratteri- 
stico in questo 2° saggio è stato quello della pozzolana di S. Paolo 
mescolata colla terra; da esso emerge chiaramente che le sofisti- 
cazioni della pozzolana con sostanze inerti, possono essere com- 
pletamente svelate, mediante il saggio della conducibilità. 

. Giunti a questo. punto ci preme di far rilevare che noi siamo 
ben lungi dal credere di aver risoluto il problema che riguarda 
la ricerca del valore tecnico delle pozzolane. Anzitutto il saggio 
da noi istituito non ha un valore assoluto, ma è necessario riferirsi 
ad un materiale il cui valore tecnico sia conosciuto; oltre di ciò 
crediamo sia bene che questo materiale di confronto sia dello 
stesso centro eruttivo di quello da sperimentarsi; allo scopo di 
non istituire un paragone con sostanze di composizione mineralo- 
gica troppo diversa, per cui non sarebbe utile il prendere ad es. la 
pozzolana di S. Paolo come termine di paragone, quando si vo- 
lesse sperimentare su pozzolane napoletane le quali, come si disse 
sopra a proposito della Bacoli hanno un andamento di presa assai 
più lenta. 

Ed anche con queste riserve, certo alla stregua dei risultati 
da noi riportati sarebbe avventato il trarre deduzioni nette e de- 
cise sulla portata del saggio della conducibilità e noi ci guarde- 
remo bene dal farlo, se prima altri numerosi saggi che ci propo- 
niamo di fare non ci permetteranno di vedere meglio nell’anda- 
mento del fenomeno che è scopo di questa parte del nostro studio. 

Però i risultati avuti a parer nostro legittimano fin d’ora il 
nostro proposito di continuare in questa via, prefiggendoci sopra- 
tutto una ben ragionata scelta dei campioni, che dovranno ser- 
vire agli esperimenti, ciò che forse questa volta non abbiamo 
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troppo curato ed accompagnando simultaneamente per quanto è 
possibile il saggio della conducibilità con quelli della presa e di 
resistenza alla trazione ed alla pressione. 

Quanto alla spiegazione del fenomeno potrebbe a parer nostro 
essere la seguente che noi diamo senza annettervi soverchia im- 
portanza, pronti ad accettarne un’altra migliore se ci venisse sug- 
gerita. 

La conducibilità iniziale degli impasti sarebbe dovuta ai sali 
disciolti nell'acqua degli impasti stessi, sali che sono elettrolitica- 
mente dissociati. 

Man mano però che quest’acqua entra in combinazione coi 
vari composti complessi la cui formazione determina il fenomeno 
della presa diminuisce la conducibilità elettrica dell’impasto, in- 
quantochè vengono man mano a diminuire i veicoli che permet- 
tono il passaggio della corrente, fino a che allorquando tutta 
l'acqua è entrata in combinazione sia sotto forma di acqna di cri- 
stallizzazione, sia in qualunque altro modo, il passaggio della cor- 
rente è reso del tutto impossibile, poichè tali combinazioni qua- 
lunque esse siano non sono affatto ‘conduttrici. A questo punto 
corrisponde il termine del fenomeno della presa nelle condizioni 
del saggio e resta così spiegato come l’andamento di questa stia 
in istretta relazione con quello della conducibilità elettrica. 


Roma, Laboratorio di Chimica Applicata ai Materiali da costruzione «lella Regia 
Scuola per gl' Ingegneri. 


Posizione dei gruppi - NO, ed - NH, nei mononitro- 
ed aminoderivati dell’aldeide e dell’acido piperonilici. 


Nota di EFISIO MAMELI. 


(Giunta il 10 luglio 1905). 


Nel corso delle mie precedenti ricerche (!) su numerosi derivati 
ottenuti dal piperonal, ho avuto occasione di preparare i nitro- 
composti di alcuni di essi. Il loro studio mi ha fatto richiamare 
l’attenzione sui nitro- ed aminoderivati del piperonal e dell’acidv 


(!) Gazz. chim. ital., 1904, 34, I, 358; IL 170, 409; 1905, 35, II, 32. Atti Accad. 
Lincei, 1904, 13, I, 717: II, 315, 6Il. 
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corrispondente e ho dovuto accorgermi che la posizione delle catene 
azotate sostituenti in quelle molecole non era stata ancora rigoro- 
samente dimostrata, nonostante le affermazioni che si riscontrano 
‘in proposito in alcune memorie o trattati e che non erano giusti- 
ficate da fatti sperimentali. 

Io ho voluto riprendere in esame tali corpi e, in questa me- 
moria, mi propongo di completare lo studio dei mononitroderivati 
finora ottenuti per nitrazione diretta dell’aldeide e dell’acido pipe- 
ronilici e dei corrispondenti aminoderivati. Essi sono ì seguenti: 


NO 
1°) L'aldeide nitropiperonilica o nitropiperonal CH, Op. CH, È ) 
CHO 


p. f. = 959,5 secondo Fittig e Remsen (1), che l’ottennero per i primi 
dall’azione dell’acido nitrico sull’idropiperoina e sul piperonal. Va- 
riando alquanto le condizioni di tale reazione, questo corpo fu pre- 
parato anche da Liebermann e Haber (*) e recentemente da Cia- 
mician e Silber (3), che trovarono il p. f. = 97°. Di questa nitroal- 
deide si conoscono il fenilidrazone, l’ossima e l’aminossima con i 
nitrili corrispondenti (4), un prodotto di riduzione: il metilendios- 


N 
siantranile CH,.0,.CxH( } a p. f. 1109,5 (5), un prodotto di tra- 


NO 
sposizione : l'acido nitroso-piperonilico CE. 0,.G,AK. - p. f. 
i 00 


160-165 (*), un altro di condensazione : l’acido nitropiperonilacrilico 


A0: 
CHy.0,. CH, p. f. 240°, dal quale deriva per ri- 
CH:CH.COOH 


duzione l’acido aminopiperonilacrilico p. f. 205-207° e l’anidride in° 


1 VAL — CO 
terna corrispondente CH,.0,. CoH:C | p. f. 258 (7). 
CH, — CH, 

{') Ann. der Chem. n. Pharm., 1871, 159, 134. 

{}) Ber. Deut. chem. Geseli., 1890, 23, 1566: 1891, 24, 624. 

(*) Atti Accad. Lincei, 1902, 17, I, 280; ‘3azz. chim. ital., 1903, 33, I, 371. 

(*) Haber. Ber. Dent. chem. Gesell., 1891, 24, 625. 626. 

(*) FriedlAnder e Schreiber. Ber. Deut. chem. Gesell., 1895, 28. 1385. — Ho usato 
per questo corpo la formula analoga a quella dimostrata da Bamberger per l’antranile. 

(9) Vedi nota (*) e inoltre Ber. Deut. chem. Gesell., 1902, 35, 1996. 

(’) F. M. Perkin Journ. chem. Soc., 1891, 59, 157, 158. 
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2°) L’acido nitropiperouilico CHy . Og. CH, ù p. t. 1729, 
COOH 


ottenuto per azione dell’acido nitrico sull’acido piperonilico da 
Iobst e Hesse (1). i 

3°) La nitrometilenpirocatechina CH; . 0, . CgH3.NO, p. f. 1489, 
ottenuta dagli stessi autori, nella reazione suddetta, insieme ad 
una dinitrometilenpirocatechina, della quale ultima, per il mo- 
mento, non mi occupo. 

In quanto agli aminoderivati di questi nitrocomposti, si conosce 
unicamente l’aminometilenpirocatechina, ottenuta da Hesse (*) per 
riduzione dell’acido nitropiperonilico : 
o —_> 

COOH 
sotto forma di un olio colorato in bruno, di reazione fortemente 
alcalina, di cui egli preparò il cloridrato, l’ossalato e il solfato. Lo 
stesso autore dice d’aver ottenuto un prodotto identico a questo 
dalla riduzione della nitrometilenpirocatechina (3): 
CH,.0,.CyH3.N0, —> CH,.0,.C;H;. NH; 

ma nè dell’uno, nè dell’altro, nè dei loro sali stabili le costanti 
fisiche. 


CH,.0,. CH,.0,.C,H;. NH, 


Le conoscenze che si avevano sulla posizione del yruppo azo- 
tato sostituente, in questi composti, si limitano ad alcune reazioni 
sul nitropiperonal e su due derivati da esso direttamente pre- 
parati. 

Per azione dell’acetone o dell’acido piruvico sull’aldeide nitro. 
piperonilica in soluzione alcalina, Liebermann e Haber (‘) otten- 
nero il biossimetilenindaco 

CH, .0, cale CS C,H,.0,. CH, 
Co Co 
la cui formazione avviene in grazia della posizione orto che ha il 
nitrogruppo rispetto al gruppo aldeidico, per analogia a quanto 
(!) Ber. Deut. chem. Gesell., 1878, 77, 1031. Avu. de Chem, u. Pharm., 1879, 199, 
70, 73, 75. 
(3) Liebig*s Annalen. 1879, 199, 341. 


(3) L. c. 
(*) Ber. Deut. chem. Gesell., 1890, 23, 1566. 
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si riscontra nella sintesi dell’indaco dalla ortonitrobenzaldeide (') e 
in altre reazioni analoghe (*). \ 

F. M. Perkin (*), per due vie diverse, e cioè per nitrazione del- 
l’acido piperonilacrilico o per condensazione dell’anidride acetica 
col nitropiperonal, ottenne l’acido nitropiperonilacrilico (I) e dal- 
l'etere metilico o etilico di questo, per riduzione con stagno e 
acido cloridrico. ebbe l’anidride etilaminopiperonil-co-carbossilica 
(II), che ravvisò come un derivato della tetraidrochinolina: 


I II 

NO, ANÙ .CO 
CH, È Op. CoHac —p> CH; . (07 . Cola | 

CH:CH.COOH CH,.CHy 


in cui però rimaneva ignota la relazione di posizione tra il gruppo 
diossimetilenico e l’anello piridinico. 

La stessa lacuna esiste nella reazione analoga, con la quale 
Haber (*) passò per riduzione dal chetone metil-nitropiperonila- 
crilico (I), ottenuto per nitrazione del chetone metilpiperonilacri- 
lico a una diossimetilenchinaldina (II): 

I Il 
NO, N= C.CH; 


CHxl —> CH,0,C,H,f | 
**NCH:CH.C0.CH, 3 *NcH=CH 


CH,.0, 


Friedlinder e Schreiber (5) per riduzione dell’aldeide nitro- 
piperonilica con stagno e acido acetico, ottennero il metilendios- 


N 
siantranile CHy.0,. CH, 0°: p. f. 11095, con una reazione 
co C 


simile a quella, per cui si ottiene l’antranile dall’aldeide ortoni- 
trobenzoica (°) e ad altre analoghe. 

Infine, il nitropiperonal conferma il suo comportamento di or- 
tonitrobenzaldeide per le reazioni negative, che ottennero Angelico 
e Fanara (7’) con i sali dell’acido nitroidrossilaminico e per la tra- 


(!) Ber. Deut. chem. Gesell., 1882, 75, 2860. 
(*) Ber. Deut. chem. Gesell. 1886, 79, 352. 
(*) Journ. chem. Soe., 1891, 59, 153-159. 

(*) Ber. deut. chem. Gesell., 1891, 24, 623. 
(®) Ber. deut. chem. Gesell., 1895, 28, 1385. 
(*) Ber. deut. chem. Gesell., 1882, 75, 2105. 
(*) Gazz. chim. ital., 1901, 97, II, 33. 
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sformazione, sotto l’azione della luce, in acido nitrosopiperonilico, 
come dimostrarono Ciamician e Silber. (') 

Da quanto era noto finora si sapeva dunque che, nella nitra- 
zione del piperonal, il gruppo NO, entrava in posizione orto ri- 
spetto al gruppo aldeidico; ma non era determinata quale delle 
due possibili posizioni orto effettivamente occupasse, ossia se dava 
luogo a un 6-nitropiperonal (I) o a un 2-nitropiperonal (II): 








I II 
CH CH 
o-c(Nc.no, 0-0) CH 
H,C{ i 1 H c{ i 
0—c\8,0.cHO Yo — c{t/0.CHO 
CH C.NO, 


Di fronte a tutti i corpi che ho nominato e nei quali non 
era stata stabilita la posizione del gruppo azotato sostituente, si 
conosceva solo, in questo campo, un aminoderivato, in cui tale 
posizione era ben determinata:la l.amino-3.4 metilenpirocatechina, 
ottenuta per una doppia via, che ne stabiliva con certezza la co- 
stituzione. 

Essa era stata preparata dapprima da Van Ling (*), che ripe- 
tendo e modificando precedenti esperienze di Van Loo, fece agire 
l’ammoniaca, in tubi chiusi, sull’etere metilico o etilico dell’acido 
piperonilico e pervenne alla piperonilamide e da questa, per azione 
degli ipobromiti alcalini, alla l.amino-3.4 metilenpirocatechina : 


o0-/N Oo /N 


H,0K O | > H,0K | | > 
0 —i_/—C00H 0o—\)—C00CH, 


A Se 
—> AC | | -> BC | 
o-\ /-co.NH, o-\ /-NH, 


In seguito, Rupe e Majewski, (3) ossidando con acqua ossige- 


(') Ber. deut. chem. Gesell., 1902, 35, 1996: Atti Accad. Lincei, 1902, ff, I, 280. 
Gazz. chim. ital., 1903, 33, I, 362-372. 

(*) Rec. trav. Pays Bas, 1897, 16, 46. 

(3) Ber. Deut. chem. Gesell., 1900, 33, 3403. 
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nata, in soluzione alcalina, il nitrile della piperonalossima, (1) pas- 
sarono anch'essi all’amide dell’acido piperonilico e da questa, per 
azione dell’ipobromito di sodio alla sudetta 1. amino-3.4 metilenpi- 
rocatechina : 


ri 0—/ N 0-/ N 
% i / si 7 sa 
2% | cHO TR, | | CH:NOH sa” È Lea n 
TERZI TRITO 
s2i 
=> Hc | sa nek | 


— NH, 


Quest’amina è stata descritta come una sostanza ec 
p. f. 44°, p. e. 144° a 16 mm. Abbiamo visto invece che Hesse, 
per riduzione dell’acido nitropiperonilico, aveva ottenuto un’amina 
sotto forma di olio bruno alcalino, di cui non aveva indicato le 
costanti fisiche. Mancavano inoltre le costanti dei sali si dell’una 
che dell’altra amina. Questi due corpi non erano stati quindi com- 
pletamente studiati, nè tanto meno dimostrati identici, per quanto 
si trovino talvolta indicati come tali (*). E fu appunto lo studio 
comparativo fra questi due prodotti di provenienza diversa, che 
mi condusse alla soluzione del quesito propostomi. 


Nel nitropiperonal, nell’acido nitropiperonilico e nella nitro- 
metilenpirocatechina, intorno al nucleo benzenico centrale, esistono 
dei gruppi sostituenti con funzionalità diversa. Trasformando o 
eliminando tali gruppi, a seconda dei casi, ho potuto stabilire le 
relazioni esistenti fra le formule di ciascuno di questi corpi, sia 
rispetto a quelle degli altri due, come rispetto a quelle di altri 
derivati di costituzione già nota; e dal complesso di queste rela- 
zioni dedurre la posizione del gruppo NO; nella molecola. 

Dividerò pertanto le ricerche eseguite in tre serie, a seconda 
che esse interessano : 

a) il gruppo aldeidico o il carbossilico, 
b) il gruppo nitro, 
c) il gruppo diossimetilenico. 
(') Gazz. chim. ital., 1890, 20, 698; 1895, 25, II, 205: Ber. Deut. chem. Gesell. 


1891, 24, 3656. 
(* Richter. 'eevikon der Kohlenstoff-verbindungen, 1900, 405. Supplement I, 1901, 43. 
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La prima serie di queste reazioni, intesa a trasformare o ad 
eliminare il gruppo aldeidico del nitropiperonal o quello carbossi- 
lico dell’acido nitropiperonilico, mi permisero di stabilire le rela- 
zioni esistenti fra i tre corpi in esame. Così, ossidando il nitropi- 
peronal, ciò che non era stato fatto prima da altri, ottenni l’acido 
nitropiperonilico p. f. 172°, identico a quello ottenuto da Jobst e 
Hesse nella nitrazione dell’acido piperonilico. Decomponendo poi 
col calore l’acido nitropiperonilico o il suo sale di calcio ebbi la 
nitrometilenpirocatechina. Inoltre son riuscito a passare diretta- 
mente dal nitropiperonal alla nitrometilenpirocatechina, distillando 
la soluzione alcalina del primo di questi prodotti, in corrente di 
vapor d’acqua. 

Questi tre corpi adunque, potendosi trasformare l’una nel- 
l’altro: 


CH,.0,. CH 
COOH 
$ \ 
4 
780: 
CH, . O; . CeH RR CH,. O, . CeH; . NO, 
CHO 


debbono mantenere il gruppo NO,, il quale non ha preso parte 
alle reazioni ora indicate, nella medesima posizione rispetto agli 
altri gruppi sostituenti, contenuti nella loro molecola. 

Stabilito questo primo fatto, le reazioni delle altre due serie 
potevano essere condotte su l’uno o su l’altro dei tre corpi in 
esame indifferentemente. 

Intanto i casi d’isomeria possibili per l’acido nitropiperonilico 
p. t. 172° e per i suoi derivati si riducevano a due, perchè il 
gruppo NO, poteva occupare solamente la posizione 2, o la posi- 
zione 6. Nel primo caso si doveva arrivare, per riduzione, secondo la 
reazione di Hesse già citata, a una 2 amino- 3.4metilenpirocate- 
china (I) e nel secondo a una 6 amino-3,4 metilenpirocatechina (II). 
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Da CN OL 7 
6 

momo | | > 00 | | 
0 —- >-C008 O-\/ 
NO, NH, 
0-/NnO, 0-/ NH, 

(IT) MK | Ja DES Hx0C i È 

=" ue 


e in quest’ultimo caso, poichè le posizioni 1 e 6 sono simmetriche 
rispetto al gruppo diossimetilenico 3-4, avrei dovuto ottenere 
un’amina identica all’altra già nota e ben definita preparata da 
Rupe e Majewski e da Van Ling dalla piperonilamide: 


0-/N 


moC | #' 
prese / Hy 


I fatti dimostrarono appunto che questa seconda ipotesi era la 
vera. Riducendo l’acido nitropiperonilico, con stagno e acido clori- 
drico, ho ottenuto un corpo, che, dalle poche reazioni ed analisi 
finora eseguite, suppongo debba essere l’acido amidopiperonilico, 0 
acido metilendiossiantranilico, il quale si presenterebbe con caratteri: 
differenti dall’acido metilendiossiantranilico finora conosciuto (1), e 
del quale mi riservo di continuare lo studio. Ma, dalla stessa rea- 
zione, ottenni inoltre, come Hesse, un olio bruno di reazione 
alcalina, ch’io però potei riuscire a cristallizare e potei purificare. 
Il suo p. f. = 44° coincideva con quello dell’amina ottenuta dalla 
piperonilamide. Confermai poi questa identità con il confronto delle 
costanti fisiche del cloridrato, del solfato e del picrato. 

Anche il prodotto di riduzione della nitrometilenpirocatechina 
aveva gli stessi caratteri fisici; percui venivano cosi stabilite con 
sicurezza le formule-dei due prodotti che si ottengono nella ni- 
trazione diretta dell’acido piperonilico: 


(!) Ber. deut. chem. Geseell., 1895, 28, 1386. 
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RE, No, 
H,C< 
Ge a i | 
y A 0 0008 4 
Haec ani C /N Lire 
x] 
TRL 
0 1 
2 Sali 
NI 


Per le reazioni sul diossimetilene mi rivolsi a una proprietà 
caratteristica di questo gruppo, per la quale il piperonal e deri- 
vati, si decompongono se scaldati con acido cloridrico diluito in 
tubi chiusi, liberando carbonio e dando il difenolo corrispondente (') 
Mi proponevo così di giungere a una nitropirocatechina, che mi 
avesse confermato i risultati precedentemente ottenuti. Ebbi in- 
fatti per decomposizione del nitropiperonal e dell’acido nitropi- 
peronilico, nelle accennate condizioni, la 1 nitro-3.4 pirocatechina: 


0 T Nn, 
H,C 
< Lia | x Hol NNo, 


N CETTE 
H du a n 7. LONY 
2 


No — 
OT C00H 


la cui costituzione era stata già ben determinata in grazia dei 
diversi processi di preparazione, per mezzo dei quali era stata ot- 
tenuta. Infatti fu preparata successivamente da Benedikt (*), per 
azione dell’acido nitroso sulla pirocatechina; da Weselsky e Be- 
nedikt (3) per nitrazione diretta dello stesso difenolo ; dalla « Che- 
mische Fabrick auf Actien » (‘) per ossidazione del paranitrofe- 


(!\ Annalen der Chem. und. Pharm., 1871, 7159. 142. Bulletin de la Soc. chim. de 
Paris, 1871, 76, 332. Journ. chem. Soc. 1890, 57, 996: 1028. Gazz. chim. ital., 1883, 
18, 404. 

(*) Ber. Deut. chem. Gesell., 1878, 77, 362. . 

(3) Monat. f. Chem., 1882, 3, 386. 

(*) Ber. Deut. chem. Gesell., 1895, 28, R. 693. . 
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nolo con i persolfati e recentemente da Bamberger e Czerkis (!) 
per ossidazione con acido monopersolforico del meta- e del para - 
nitrofenolo. 

Dalle reazioni che ho esposto finora e che ho sviluppato sche- 
maticamente nella unita tavola, e sperimentalmente nelle pagine 
seguenti, risulta adunque che in tutti i mononitroderivati ottenuti 
nella nitrazione diretta del piperonal e dell’acido piperonilico, il 
primo gruppo NO, va ad occupare la posizione 6 rispetto al gruppo 
aldeidico o carbossilico in l e al diossimetilene in 3.4; dando per- 
ciò luogo a derivati tetrasostituiti simmetrici. 

Rimangono così fissate le formule di costituzione anche degli 
altri nitro- ed aminocomposti che derivano da questi ora studiati 
e ai quali ho accennato in principio (*). 


(*) Jour. f. prakt. Chem., 1904. 68, 480. 

(*) Correggendo le bozze della prima pubblicazione di questa note, fatta negli Atti 
dell'Accademia dei Lincei (1905, 74, II, 424), mi capitò sott'occhio la memoria di Paul 
Herz, intitolata: Ueber die Nebenreaction bei der Darstelluny des Piperonal-in- 
diges umi seine Oxydation, e allora pubblicata nei « Berichte det Deutschen chemi- 
schen Gesellschaft » (38 2853, fase. 12° del 30 settembre 1905). In essa l’autore, trat- 
tando incidentalmente della costituzione del nitropiperonal (pag. 2860), ammette per 
questo corpo, in base a una elegante dimostrazione indiretta, la stessa formola che io, 
con metodo diretto. ho dimostrato con questa memoria. Per stabilire la mia priorità 
in questo argomento, come negli altri trattati o annunziati nella presente nota, faccio 
notare che i risultati a cui io son pervenuto furono comunicati alla Società chimica di 
Roma nella seduta del 23 Luglio 1905 e riportati in sunto nel N. 13 dei Rendiconti di 
questa Società (pag. 126). che va unito al fase. II (parte II) della Gazzetta chimica ita- 
liana, pubblicato il 2 Settembre 1905. 
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PARTE SPERIMENTALE. 


Seguirò, nella parte sperimentale, l’ordine già indicato, divi- 
dendo le reazioni in tre serie, a seconda dei gruppi funzionali, a 
cui esse si riferiscono. 

a) Reazioni sul gruppo aldeidico o sul carbossilico : 
1° Ossidazione del nitropiperonal; 
2° Decomposizione col calore dell’acido nitropiperonilico; 
3* Trasformazione del nitropiperonal in nitrometilenpi- 
rocatechina. 
b) Reazione sul gruppo nitro: 
4° Riduzione dell’acido nitropiperonilico e della nitrome- 
tilenpirocatechina. 
c) Reazione sul gruppo diossimetilenico : 
5° Decomposizione in-tubi chiusi dell’acido nitropiperoni- 
lico e della nitrometilenpirocatechina. 


1. Osstdazione del nitropir eronal. 


Ho eseguito quest’ossidazione nelle stesse condizioni, che si os- 
servano per passare dall’aldeide all’acido piperonilico e sono così 
pervenuto all’acido nitropiperonilico : 


NO, 


CH 0,08, CH,.0,.CxH,f 
+g.Ug *\cHo ee Us. vassoi 


Il nitropiperonal, sospeso in cinque o sei volte il suo volume 
d’acqua, venne trattato con soluzione di permanganato potassico al 
2°/. A freddo, il reattivo non si scolora ed è necessario riscaldare 
a b. m., agitando il pallone perchè si osservi una rapida decolora- 
zione, che va a mano a mano rallentando. Quando il permanga- 
nato non viene più ridotto, si lascia raffreddare, si filtra per se- 
parare l’abbondante precipitato di biossido di manganese e il filtrato 
rosso giallastro, dopo concentrazione a b. m., si acidifica. Dopo un 
certo tempo precipita lentamente una polvere giallastra cristal- 
lina, che raccolta, lavata con acqua e asciugata, fonde a 169° con 
decomposizione. Cristallizzata rapidamente dall'acqua calda, dà 
belle scagliette paglierine lucenti, mentre, per lenta cristallizza - 
zione dallo stesso sòlvente, si ottengono degli aghi riuniti a ciuffi 
p. f. 171-172°, con decomposizione. I caratteri quindi di questo 
corpo coincidono con quelli dell’acido nitropiperonilico ottenuto 
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da Jobst e Hesse, per azione diretta dell'acido nitrico sull’acido 
piperonilico. 


2. Decomposizione dell’acido nitropiperonilico col calore. 


Riscaldando l’acido nitropiperonilico in tubo capillare, si 0s- 
serva che non appena è raggiunta la temperatura di fusione, la 
massa si decompone, trasformandosi in un liquido nero, che schiu- 
meggia per sviluppo di gas. Volli studiare tale reazione per sta- 
bilire se fosse dovuta, come in generale avviene negli acidi car- 
bossilici, a perdita di anidride carbonica : 


NO, 


CH,.0,. ce ano 


—>  CH;.0;.CgyH;. NO, 

e, in tal caso, constatare se la nitroinetilenpirocatechina, che ne ri- 
sultava fosse identica o meno a quella ottenuta come prodotto 
secondario nella nitrazione dell’acido piperonilico. 

Riscaldando con bagno di lega l’acido nitropiperonilico, conte- 
nuto in un tubo da saggio e mescolando la massa con un termo- 
metro, si ha completa decomposizione solo a 200°, ma la massa che 
si ottiene presenta un aspetto resinoso e i solventi non asportano 
alcun corpo cristallizzabile. 

Ricorsi allora alla decomposizione del sale di calcio, che non 
era noto. Preparai questo sale sciogliendo l’acido nitropiperonilico 
con idrato sodico o meglio con ammoniaca e trattando questa so- 
luzione con cloruro di calcio, che dà lentamente un precipitato 
giallo. Questo raccolto, lavato con acqua e asciugato all’aria, si 
presenta come una polvere cristallina, di color paglierino, solubile 
in acqua a freddo e più a caldo, insolubile in alcool. Non contiene 
acqua di cristallizzazione. 

Gr. 0,2305 di sostanza diedero gr. 0,0669 di Caso, 

Calcolato per (CX H,OgN),Ca: Ca 8,69; Trovato %,: Ca 8,53. 

Questo sale venne mescolato a parti eguali con ossido di calcio 
e la miscela lu scaldata in tubo da saggio, per mezzo di bagno a 
lega, agitandola col termometro. Intorno a 200° la miscela si fa 
pastosa e, continuando a riscaldare, a 250° detlagra, con fiamma, Ira- 
sformandosi in una massa carboniosa, mentre nelle pareti del tubo 
si deposita un leggero sublimato giallo. È necessario quindi man- 
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tenere la temperatura della miscela sotto 250°. Dopo 10-15’ di ri- 
scaldamento, si tratta con alcool all’ebollizione, si filtra e, per eva- 
porazione, si ottiene un residuo cristallino giallo, che dopo alcune 
nuove cristallizzazioni diede degli aghi p. f. = 138°, coincidente 
con la nitrometilenpirocatechina. 


3. Trasformazione del nitropiperonal in nitrometilenpirocatechina. 


Son riuscito a trasformare direttamente il nitropiperonal in 
nitrometilenpirocatechina : 


CHy. 0, . CH, —> CH,.0,.CH,.NO, 
CHO 


distillando, in corrente di vapor d’acqua, la soluzione del primo 
in eccesso di idrato sodico, procedimento non ancora usato a questo 
SCOpo. i i 
Se si mescola il nitropiperonal con una soluzione al 10 °/, di 
idrato sodico, non si osserva subito alcun fenomeno, ma se si ri- 
scalda, il liquido si fa rosso e questo colore, continuando a riscal- 
dare, aumenta sempre più, passando al rosso scuro, e finalmente 
al bruno, e aumenta anche di molto la densità. Se questa solu- 
zione oscura e densa si distilla in corrente di vapor d’acqua, 
passa subito, con le prime gocce di acqua, una sostanza solida 
cristallizzata in bellissimi aghi gialli sericei, che in poco tempo 
rivestono l’interno della canna del refrigerante disponendosi a 
gruppi stellati. Il liquido giallo che distilla ha reazione alcalina 
sul principio, dopo poco però diventa neutro. Durante la distilla- 
zione, si nota un leggero odore, che ricorda quello dell’acido cia- 
nidrico. 

Mentre il nitropiperonal ha il p. f. — 97°, la sostanza solida 
distillata, raccolta, lavata e asciugata all’aria diede p. f. = 147°. 
Cristallizzata varie volte dalla benzina, dove è solubilissima, ebbi p.f. 
= 125°. Questo risultato mi fece subito supporre di trovarmi in presen- 
za della nitrometilenpirocatechina, la quale, secondo lobst e Hesse, 
fonde a 148°. E infatti questo corpo, preparato secondo le indica- 
zioni date da detti autori, per azione cioè dell’acido nitrico sul- 
l’acido piperonilico, diede, dopo alcune cristallizzazioni dalla ben- 
zina, p. f. = 152°. Ho confermato inoltre la sua identità mediante 
l’analisi. 


172 


Gr. 0,1010 di sostanza, mescolata con dieci o dodici volte il 
suo peso di polvere di rame ridotto, diedero gr. 0,1854 di CO, e 
gr. 0,0315 di H,0. Per quanto la polvere di rame, dopo la ridu- 
zione, si sia tenuta, per parecchie ore, in corrente di aria secca, 
pure essa trattiene ancora delle tracce di idrogeno, di cui si ha 
un lieve eccesso nei valori percentuali. 

Gr. 0,1870 di sostanza diedero cme. 15 di N, a 26° e a 757 mm. 
di pressione. In questa determinazione l’ossido di rame polveru- 
lento fu mescolato con carbonato sodico secco. 


Trovato *, Calcolato per C,H,0,N 
I II 
c 50,06 Se 50,28 
H 3,49 — 3,02 
N = 8,86 | 8,40 


Il nitropiperonal perde dunque nelle condizioni descritte i! suo 
gruppo aldeidico, con una reazione analoga a quella per la quale 
gli acidi, riscaldati con alcali forti (barite, calce, idrato sodico), 
perdono il carbossile. 

[,a decomposizione avviene non appena s: riscalda il nitropi- 
peronal con la soluzione di idrato sodico. Infatti se, dopo poco ini- 
ziata l'operazione, si interrompe l’azione dell’idrato sodico, acidi- 
ficando il liquido, e si riprende la distillazione al vapor d’acqua, 
si ottiene ancora la stessa sostanza, che, per i caratteri, si palesa 
eguale alla nitrometilenpirocatechina. 

Mi riservo di ricercare se la perdita del gruppo aldeidico, 
nelle condizioni accennate o in condizioni simili, sia un fatto ge- 
nerale da estendersi ad altre aldeidi. 

Il liquido, che rimane nel pallone quando non distilla più la 
nitrometilenpirocatechina, è denso, scuro, opaco. Se si acidifica, si 
ha un precipitato abbondante nero, che pare sia una mescolanza 
di prodotti diversi e da cui ancora non ho potuto separare alcun 
corpo nettamente definito. 

Noterò che Fittig e Remsen (!) distillando il nitropiperonal 
grezzo, in corrente di vapor d’acqua, avevano ottenuto una sostanza 
gialla cristallina, che aveva un punto di fusione (138-139°) supe- 
riore a quello del piperonal, ma questa sostanza, per cristallizza - 


(') Liebig°s Annalen, 1871, /59, 135. 
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zione dall’acqua bollente, riprese il punto di fusione e tutte le 
altre proprietà del nitropiperonal. Essi perciò, pur non determi- 
nandone la natura, opinarono che si trattasse o di una combina- 
zione del piperonal col nitropiperonal o di un nitropiperonal iso- 
mero, che, pel trattamento con acqua, si scindesse o si trasformasse 
nella modificazione stabile. 

Qualunque sia l’interpretazione del fatto, mi interessa di no- 
tare che questo fenomeno è ben differente da quello che ho de- 
scritto, sia per le condizioni in cui si compie, sia per il risultato 
a cui dà luogo. 

4. Riduzione dell’acido nitropiperonilico 
e della nitrometilenpirocatechina. 

Hesse, riducendo con stagno e acido cloridrico l’acido nitropi- 
peronilico e la nitrometilenpirocatechina, ottenne, come già dissi, 
un olio bruno di reazione fortemente alcalina e di cui preparò 
alcuni sali. Dall'analisi del cloridrato fu condotto ad ammettere 
trattarsi della aminometilenpirocatechina CH,.0,.CyHs. NH,; ma 
non diede le costanti fisiche né della base, nè dei suoi sali. 

Ho voluto ripetere questa riduzione, per poter confrontare 
questa base ottenuta da Hesse con la 1 amino-3.4 metilenpiroca- 
techina preparata da Rupe e Majewski e da Van Ling per azione 
dell’ipobromito di sodio sulla piperonilamide e son riuscito a di- 
mostrarne l'identità, con varie prove, che concorrono a confermare 
la posizione 6 (simmetrica alla posizione 1, rispetto al gruppo dios- 
simetilenico 3.4) del gruppo — NO, nell’acido nitropiperonilico e 
nella nitrometilenpirocatechina: 


H,0,.A,f ! 
CH,.0,.C;H, (3,4) . (1) 
Nc00H Sins CH3.0,.CsH,.NH, 


L’acido nitropiperonilico, sospeso in poca acqua, a cui si ag- 
giunge il doppio in volume di acido cloridrico concentrato, fu trat- 
tato con un eccesso di stagno in fogli. Agitando, si nota lieve ri- 
scaldamento. Dopo una notte di riposo, si trova, nel fondo del pal- 
lone, una polvere scura, da cui ottenni l’acido metilendiossiantra- 
nilico, già accennato e che mi riservo di studiare. Le acque ma- 
dri, in cui l’acqua produceva un abbondante deposito di sale di 
stagno, furono completamente distagnate con idrogeno solforato. 
Separato il solfuro ottenuto, ho evaporato a b. m. il filtrato, fino 
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a piccolo volume, senza poter isolare, nè per raffreddamento, nè per 
estrazione con etere, alcuna sostanza. Allora ho reso alcalino questo 
liquido e lo ho estratto con etere. Questo, dopo esser stato sbattuto 
con cloruro di calcio fuso, fu distillato e lasciò un residuo oleoso nero» 
di reazione alcalina, che si mostrò restio a qualunque tentativo 
immediato di cristallizzazione. Abbandonato a sè, per un certo 
tempo, non mutò aspetto, ma, dopo parecchi giorni, si rapprese in 
una massa di finissimi cristalli scuri, disposti a raggi, che furono 
separati dalle acque madri, spremuti fra carta e ricristallizzati 
dall’etere. Dopo tale purificazione, si presentarono in cristalli fi- 
nissimi, aghiformi, bianchi, che fondevano a 44°, come appunto 
la 1 amino 3.4 metilenpirocatechina. 

Tuttavia volli, per sicurezza, preparare anche quest’ultima 
bass e seguii a preferenza il procedimento già citato di Van Ling. 
Ho eterificato perciò l’acido piperonilico con alcool metilico in cor- 
rente di acido cloridrico, e ho trattato l’etere cosi ottenuto con 
ammoniaca per passare all’amide. Per evitare, in questa ultima 
reazione, la non facile manualità dei tubi chiusi, usata da Van 
Ling, ho saturato l’etere metilico dell’acido piperonilico, che fonde 
a 51-529 con ammoniaca gazzosa, facendo uso di un estrattore 
per liquidi, che descrivo in altra nota, e che può vantaggiosa- 
mente usarsi come apparecchio a saturazione, funzionante auto- 
maticamente. Le prime porzioni di ammoniaca gazzosa calda, 
proveniente «dal pallone inferiore, in cui bolliva una soluzione 
di ammoniaca del commercio, facevano fondere l’etere, in cui con- 
tinuava a gorgogliare il gas, fino a saturazione. Rimane sempre 
una piccola porzione di etere non trasformato, che si ‘separa facil- 
mente dall’amide. perchè col raffreddamento si solidificano en- 
trambi, rimanendo separati in strati ben distinti. Cosi ho potuto 
operare su quantità di sostanza abbastanza grandi, con una ope- 
razione più semplice e veloce dell’ordinaria. 

Dall’amide così ottenuta son passato per azione dell’ipobro- 
mito di sodio alla 1 amino 3.4 metilenpirocatechina, che aveva lo 
stesso aspetto e lo stesso punto di fusione della base precedente 
ottenuta per riduzione. © 

A maggior conferma di questa identità, preparai il cloridrato, 
il soltato e il picrato della base da me ottenuta e anche della 1 
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amino 3. 4 metilenpirocatechina, perchè non ne erano note le co- 
stanti fisiche. In queste preparazioni seguii sommariamente i me- 
todi già adoperati da Van Ling (!) per gli stessi composti. 

Il cloridrato si ottiene dalla base ora descritta se la solu- 
zione eterea di questa si neutralizza con acido cloridrico anch’esso 
in soluzione eterea. Si ira così un precipitato che seccato si pre- 
senta come una polvere gialla cristallina, di odore speciale, molto 
solubile in acqua, con notevole raffreddamento. L’ebollizione della 
soluzione acquosa non produce decomposizione apprezzabile nella 
sostanza. Fonde con profonda decomposizione a 210°. 

Gr. 0,2141 di questo cloridrato diedero gr. 0,1751 di Agcl. 

Calcolato per C,H,0,N . HCl: CI 20,42; Trovato °/,: CI 20,22. 

Il cloridrato, ottenuto con lo stesso procedimento dalla 1 amino 
3.4 metilenpirocatechina, presentava gli stessi caratteri. 

Il solfato fu ottenuto analogamente da entrambe le amine e, 
in ogni caso, si presentò come una polvere giallo rossastra, che 
cristallizza dall'acqua o dall’alcool in cristalli aghiformi bianchi 
di odore acuto caratteristico, che riscaldati in tubo capillare acqui- 
stano un colore scuro e fondono con decomposizione a 250°, tra- 
sformandosi in un liquido nero schiumeggiante. 

Gr. 0,2622 di sostanza diedero gr. 0,1600 di BaSO,. 

Calcolato per (C,H,0%N)..H.S0,: S 8,62; Trovato 0/,: S 8,38. 

Se alla soluzione acquosa o alcoolica delle due basi, si aggiunge 
una soluzione di trinitrofenolo nello stesso solvente, si ottiene su- 
bito un precipitato giallo, che cristallizza bene dall'alcool al 50%, 
in bellissimi aghi gialli ed è costituito dal picrato della base. Al 
calore si comporta variamente, ma, dopo pareccnie cristallizzazioni, 
si oscurò a 188°, e cominciò a fondere a 192°, per fondere comple- 
tamente a 195°, decomponendosi in un liquido nero schiumeggiante. 

&r. 0,1960 di sostanza diedero cmc. 26.2 di N, a 239, a 758 mm. 
di pressione: 

Calcolato per C,H,0,N . C,H:(NO,)};0H: N 15,33;Trovato °/ : N 15,03. 
5. Trasformazione dell'acido nitropiperonilico 
e della nitrometilenpirocatechina in 1.nitro 3.4 piroeatechina. 

Per effettuare questa trasformazione, applicai la nota reazione 
per la quale, come già dissi, un corpo contenente il gruppo dios- 

(1) Rec. trav. Pays Bas, 1897, 16, 52. 
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simetilenico, riscaldato in tubo chiuso con acqua e con HCI diluito 
si decompone liberando carbonio e dando il difenolo corrispon- 
dente. i 

Ho esegùito questa decomposizione tanto sull’acido nitropipe- 
ronilico quanto sulla nitrometilenpirocatechina e ho trovato che 
il primo, oltre alla decomposizione accennata, perde anche ani- 
dride carbonica. In entrambi i casi ho ottenuto la 1 nitro-3.4 piro- 
catechina, già nota: 





rus caa 00 
CH,.0,.CyH,y (3,4) (1) 
NcooE N_._. (H0)CH,N0, 
CH,.0,.C,H,.N0, 


Cercando le condizioni più opportune per questa reazione, ho 
visto che a 200° i tubi contenenti l’acido nitropiperonilico esplo- 
devano, per cui mi limitai a riscaldare fino a 170° per cinque ore. 
All'apertura i tubi presentavano notevole pressione e nell’interno 
contenevano una sostanza solida scura e un liquido colorato in 
giallo. Separata per filtrazione la sostanza nera sospesa, si riscon- 
tra che è costituita in massima parte da carbone, insieme a pic- 
cola quantità di sostanza organica resinosa, che: non si potè sepa- 
rare. Il liquido filtrato ha reazione acida e, per l’aggiunta di idrato 
sodico, dà una viva e intensa colorazione rossa, che scompare se 
si ripristina la reazione acida, con un viraggio cosi rapido e netto 
dal giallo paglierino ai rosso carminio e viceversa, da permetterne 
l’uso come indicatore. 

Lo stesso liquido filtrato diede, per lenta evaporazione o me- 
glio per estrazione con etere, un corpo giallo molto scarso, che, 
purificato per cristallizzazione nella benzina, si presentò in aghi 
gialli, facilmente solubili in acqua, in alcool, in etere e presentanti 
anch’essi la bella reazione di viraggio, di cui ho detto sopra e che 
è un carattere comune ai due mononitrodifenoli isomeri: 


HO/N Hof No, 


Ho.) HO, 
NO, 


per la cui scelta ricorsi al punto di fusione e ai derivati. 
In quanto al punto di fusione ho trovato cifre oscillanti fra 
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162 e 169° e non ho potuto ottériere valori più costanti, sia perchè 
è difficile ottenere il prodotto puro, sia perchè i rendimenti avuti 
furono sempre scarsi e non mi permisero di procedere a molte cri- 
stallizzazioni successive. Del resto, poichè il nitrodifenolo vicinale 
ha p. f. — 86° (1), mentre per l’altro i varii autori danno cifre va- 
riabili e cioè 157° (?), 168° (3), 1750,5-1769,5 (*), non v'ha dubbio ch’io 
dovessi escludere il primo e ammettere di trovarmi in presenza 
del secondo. 

Per confermare poi l’identità del nitrodifenolo asimmetrico con 
il prodotto di decomposizione da me ottenuto, ne preparai il bro- o 
moderivato, secondo le indicazioni di Cousin (*). Il prodotto in e- 
‘same venne sciolto in cloroformio, a questa soluzione si aggiunse 
quantità equimolecolare di bromo anch'esso in soluzione clorofor- 
mica, e si abbandonò la miscela a sè in pallone turato. Dopo una 
giornata, si scacciò il cloroformio e si ottennero dei bei cristalli 
gialli punto f. 140°, corrispondenti alla bromonitropirocatechina 
C,H.Br.(NO.).(OH), ottenuta da Cousin, per bromurazione del ni- 
trodifenolo asimmetrico, mentre il prodotto di bromurazione del 
nitrodifenolo vicinale ottenuto dallo stesso autore fonde a 109-110° (6) 

Constatato così che l’acido nitropiperonilico e la nitrometilen- 
pirocatechina davano, come prodotto di decomposizione, il nitrodi- 
fenolo asimmetrico, veniva una nuova prova ad aggiungersi alle 
altre precedenti, per assegnare a questi due corpi le due formule 
rispettive: 

cH 


CH 
[ro 0-0 NC. no, 


H,CK U H,04 | | 
O—C 
/ 


N 
C.COOH O — \/0B 
cH CH 


(1) Weselsky e Benedikt, Monat. f. Chem., 1882, 3, 386. 

(3) Benedikt. Ber. Deut. chero. Gesell., 1878, 77, 362. 

(3) Weselsky e Benedikt, L. c. 

(*) Bamberger e Czerski, Jonrn. f. prakt. Chem., 1904, 68, 430. 
(5) Annal. de Chim. et de Phys., 1298, 73, 503. 

(9) L. c. 502. 
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e, per conseguenza, al dai l’altra già dimostrata : 
XS CHO 


Cagliari, Istituto di Chimica generale dell’ Università, giugno 1905. 





Sopra una reazione di condensazione dei pirazoloni. 
Nota di M. BETTI e C. M. MUNDICI. 


(Giunta l'I1 luglio 1905) 


È noto che in certi composti rinchiydenti metileni di funzione 
particolare, questi ultimi possono agire sulle aldeidi a seconda dei 
due tipi: 


>C = CH.(R) e >CH. CH < 
CH.(R) 
ed in ambedue questi modi può agire anche il metilene dei pira- 
zoloni ('); ma la reazioneè del tutto differente quando il pirazo- 
lone si tratta coll’aldeide ff-ossinaftoica, di cui ci siamo già occu- 
pati in altra memoria (?). Acqua si forma bensi anche in questo 
caso, ma nel tempo stesso si stacca il residuo naftolico sotto forma 
di f-naftolo e si arriva in fine al composto: 


a 


î 

N 
NY Nco i Ny 
sodliordls 


Questo distacco del gruppo aldeidico dal nucleo naftolico lo 


(') Ann. der Chem. 238, (1887) 179; J. pr. chem. [2}, 50,(1894) 514: Beriehte XX, 
(1887), 2548, Monatseh, 77, (1896), 357; ecc. 
(®* Rend. Acc. Lincei XIII, (1904), 542. 
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avevamo già altra volta osservato (!) studiando l’azione del gas 
cloridrico sull’aldeide -ossinaftoica, che dà luogo alla formazione 
di un sale ossonico della serie xantenica, mentre il gruppo CHO 
si separa come acido formico. Ma nel caso presente una tale scis- 
sione si compie senza l’ intervento di alcun mezzo energico, già 
nella semplice soluzione alcoolica la reazione principia a freddo e 
si compie in pochi minuti alla temperatura di ebollizione. 

D'altra parte abbiamo riscontrato che soltanto coi pirazoloni 
l’aldeide manifesta questa proprietà così singolare: composti anche 
di struttura in certo modo corrispondente a quella pirazolonica, 
come il metilisoossazolone 


N-RO O 

if FP ( P 

R—C CH, CH, — C CH, 
non si combinano con essa in soluzione alcoolica; nè vi reagisce 
l'etere malonico, il cui metilene entra tanto facilmente in simili 
reazioni. Coi pirazoloni stessi, quando l’ idrogeno metilenico sia in 
parte sostituito (come nel fenil-metil-etilpirazolone 1.3.4), non 
si ha più azione alcuna. Altri composti poi come p. es. le amine 
aromatiche, si condensano coll’aldeide in modo del tutto regolare, 

formando anilidi e idrazoni di tipo normale (?). 

Pare dunque che la reazione della quale ci occupiamo stia 


. anche in stretto rapporto colla tendenza dei pirazoloni a formare 
l’aggruppamento : 


>CH — CH = C< 


tendenza già rilevata da Claisen (*) nei suoi tentativi per ottenere 
i derivati ossimetilenici dei pirazoloni e che risulta anche dalle 
ricerche di Stolz (4) che ottenne appunto uno dei composti da noi 
ricordato (il metenil-bis-fenilmetilpirazolone), cristallizzando dal- 
l'acido formico il pirazolone metilfenilico. 

Questa ultima sintesi potrebbe anzi far nascere il dubbio che 

(1) Rend. Acc. Lincei, loc. cit., p. 544. 

(*) Rend. Acc. Lincei, |. cit., p. 043. 


(*) Ann. der chem. 297, (1897) 37. 
(*) J. pr. chem. (2), 55, (1897), 170. 
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anche nel caso nostro la reazione avvenisse in modo analogo, per 
mezzo dell’acido formico, che, come si è ricordato può prodursi 
anche per scissione dell’aldeide 

Ma abbiamo potuto dimostrare che il meccanismo della rea- 
zione è diverso. L’aldeide si unisce dapprima al pirazolone in un 
composto assai instabile, che abbiamo potuto isolare e analizzare, 
ma che ben tosto si decompone ulteriormente con formazione di 
6-naftolo (1). 

La trasformazione avviene dunque secondo lo schema: 


Li 4 
| | C.H.0H | i nu 
CH, + taò + H,C 


ps 
O | + H,0 
—="CH CH — Hc 


A 


Ae. 
Loi — CH= LI + C,H,,0H + H,0 


Anche se i componenti sono mescolati nelle proporzioni mo- 
lecolari, la reazione non cambia; i derivati del tipo > C = CH.(R) 
non si formano e rimane dell’aldeide inalterata. Questa si combina 
invece totalmente se si mescola colla doppia quantità molecolare 
di pirazolone. Mettendo questo in proporzione ancora maggiore ri-' 
mane in parte inalterato. 

Da questo fatto emerge in modo definitivo la struttura mete- 
nil-bis-pirazoionica adottata per tali derivati, poichè i dati anali- 
tici permetterebbero anche di assegnare loro altre formule p. es. 
la seguente: 


— 





R 


A 
H E» — Ne H 
—_ C 
b 
(1) Col i ci è stato possibile di isolare tale prodotto intermedio : 


cogli altri non se ne ebbero che porzioni piccolissime e sempre tanto impure da non 
poter neppur determinarne il punto di fusione esatto. 
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Anzi per uno di questi composti (il metil fenilico), già ottenuto 
da altri, Knorr (') dà come possibile anche tale interpretazione. 
Abbiamo voluto provare se anche altre ossialdeidi aromatiche 
(salicilica, anisica, piperonale) potessero reagire coi pirazoloni come 
l’aldeide {-ossinaftoica, ma non si riscontrò con nessuna di esse 
un analogo comportamento. 


Metenil-bis-metilfenilpirazolone. 
CH; i 
Î 
N 


N 
NY Noo oc NN 


CH, — C CH - CH=C C— CH, 


Si scalda all’ebollizione per alcuni minuti una soluzione al- 
coolica mista di gr. 0,85 (1 mol.) di aldeide {}-ossinaftoica e gr. 1,7 
(2 mol.) di metilfenilpirazolone. Il colore del liquido passa ben 
presto in giallo rosso e dopo qualche tempo separasi il bis-pira- 
zolone in aghi splendenti giallo arancione. 

Concentrando l’alcool può ottenersi ancora piccola quantità del 
composto. Per completa evaporazione del solvente rimane una 
massa cristallina giallastra; sciolta questa a freddo in idrato so- 
dico, precipitata con anidride carbonica e cristallizzata poi dal- 
l’acqua fornisce infine lamelle incolore fondenti a 121°22 ; {-naftolo 
purissimo. i À 

Il metenil-bis-metiifenil pirazolone è discretamente solubile in: 
alcool bollente e pochissimo negli altri comuni solventi organici. 
Si scioglie in acido solforico concentrato con intensa colorazione 
gialla; è solubile anche nell’ idrato sodico. Puro fonde a 180°. 

Analisi: 

I. gr. 0,1742 det'ero gr. 0,4482 di anidride carbonica e gr. 0,0808 
di acqua. 

Il. gr. 0,2247 dettero gr. 0,5774 di anidride carbonica e gr. 0,1004 
di acqua. 

III gr. 0,1808 dettero cc. 24 di azoto (t—= 11,5; p — 750). 


(') Ann. der Chem. 238, (1897) 156. 
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Calcolato per CyuH,x0,N, Trovato 
; I II II 
C% 70,39 70,17 70,09 
H %/ 5,03 5,15 4,96 
N° 15,64 15,72 


Operando a caldo con quantità equimolecolari di aldeide e di 
pirazolone si forma pure bis-pirazolone (rendimento teorico) e ri- 
mane una parte dell’aldeide inalterata che si separa col 5-naftolo (?). 

In questa reazione si forma prima un prodotto intermedio 
instabile il 


fn. ossinaftiliden-bis-metil-fenil-pirazolone. 
Cera CH; 
| 
N N 


n/ Nco co” Nn 
|| C.0Hs-(0H) |, 
CHyi— C ca-éH —— C — CH; 
che potemmo isolare nel modo seguente. 

Si mescolano a freddo gr. 2 di metil-fenilpirazolone e gr. l di 
aldeide sciolti rispettivamente in 10-15 cc. d’alcool; dopo 5-6 minuti 
la soluzione di color giallo bruno si fa rosso scura e abbandonata 
nel vuoto su acido solforico, dopo circa un’ora e mezza lascia de- 
porre mammelloncini di aghi bianchi. Decantato subito il liquido 
sovrastante, questi si lavano ripetutamente con alcool, indi con 
etere per asportare meccanicamente i pochi esilissimi aghi gialli 
di metenil-bis-metil-fenil-pirazolone provenienti dall’ incipiente 
decomposizione del composto bianco. 

Questo è pochissimo solubile negli usuali solventi; bollito con 
alcool vi si scioglie trasformandosi nel derivato metenilico giallo 
che per raffreddamento cristallizza. 

Fonde a 118° in un liquido torbido giallo rosso, che si fa tra- 
sparente verso 140°; la massa fusa è costituita dal prodotto di tra- 


(*) Il metenil-bis-metilfenilpirazolone fu già preparato da Knorr (Ann. der chem. 
238, (1887) pag. 184) facendo agire cloroformio e potassa sul metil-fenil-pirazolone e da 
Pellizzari (Gazz. chim. ital. 19, (1889) 397) fondendo il pirazolone con triossimetilene. 
Più tardi lo preparò pure Stolz (J. pr. eh. [2} 55 (1897) p. 170) oltre che coll'acido 
formico, anche per azione della formaldeide sul pirazolone e sinteticamente mediante 
formilfenilidrazina ed etere acetacetioo. L'ottenne anche Claisen (Ann. d. chem. 297 
(1897) p. 37), servendosi di etere ortoformioo. 
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‘sformazione metenilico e da 6-naftolo. Conservato a lungo in essic- 
catore su acido solforico ingiallisce. Non si può in alcun modo 
purificare, perchè si decompone rapidissimamente ; l’analisi del 
prodotto greggio corrisponde al 8-ossinaftiliden-bis-metil-fenil-pira- 
zolone. i 

I. gr. 0,1855 diedero gr. 0,4877 di anidride carbonica e gr. 0,1044 
di acqua. 

II. gr. 0,1762 diedero gr. 0,4645 di anidride carbonica e gr. 0,0850 
di acqua. 

III. gr. 0,1373 diedero cc. 11,2 di azoto (t—=11,5; p = 752). 


Calcolato per C,,Hyg0;N,-C.H,0H Trovato 
I Il III 
C% 72,26 71,70 71,90 
H° 5,84 6,25 5,36 
N% 10,21 9,68 


Il liquido alcoolico separato per decantazione lascia poi de- 
porre una miscela di grumi bianchi e di aghi gialli e per evapo- 
razione completa del solvente, quantità più o meno grande di 
f-naftolo, proveniente dalla decomposizione di una parte del com- 
posto naftilidenico, 


Metenil-bis-metil-pirazolone. 
NH NH 


n/ Nco oc NN 
_CHy- La —CH= LI + CH 


Dalla soluzione alcoolica d’aldeide e di metil-pirazolone (nelle 
opportune proporzioni molecolari) si forma subito se si fa a caldo, 
soltanto dopo breve tempo se si opera a freddo, e si separa sotto 
forma di aghi giallo oro. 

Quando i prismi aghiformi gialli si formano a freddo in seno 
all'alcool, contengono una molecola di alcool di cristallizzazione, 
che fondono a 130-140°. 

gr. 1,2168 essiccati all'aria e poi in istufa a 130-140°, perduno 
gr. 0,2178. 


Calcolato per C,H,,0,N,C.H,0H: C.H,0H °/, 18,25. 
l'rovato : » 17,90. 
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Durante il riscaldamento ia sostanza assume colore giallo rosso 
intenso e per raffreddamento torna gialla; nel tempo stessoi pri- 
smetti si trasformano in- una polvere di minutissimi cristallini. 

Per ulteriore riscaldamento verso 250° anche questi cambiano 
d’aspetto, e fondono oltre 300° imbrunendo. 

E’ discretamente solubile in alcool bollente e pochissimo negli 
altri solventi. 

In acido solforico concentrato si scioglie con colorazione gial. 
lognola e nell’ idrato sodico con color giallo intenso. 

Dopo essiccamento a 140° dette i seguenti resultati analitici : 

I. gr. 0,2668 diedero gr. 0,5141 di anidride carbonica e gr. 0,1238 
di acqua. 

II. gr. 0,1995 diedero gr. 0,3856 di anidride carbonica e gr. 0,0820 
di acqua. 

III. gr. 0,1808 diedero gr. 0,3492 di anidride carbonica e gr. 0,0779 
di acqua. 

IV. gr. 0,0906 diedero cc. 19,65 di azoto (t = 11,6; p = 754). 

V. gr. 0,0843 diedero cc. 18,6 di azoto (t = 11,7; p= 757). 


Calcolato per C,H,,0,N, Trovato 

I II MH IV Vv 
C% 52,43 52,55 52,72 52,68 
H:%/; 4,85 5,16 4,57 4,79 


N°/ 27,19 25,81 26,35(1) 


Metenil-bis-difenil-pirazolone. 
CH; I H, 
ii 


DL DÒ La 


Operando come fu esposto pei composti sui sia a caldo 
che a freddo, separasi il derivato metenilico in aghi giallo rossi ; 
si ottiene parimenti B-naftolo. 

E’ poco solubile in alcool bollente, assai più in benzene da cui 
cristallizza in aghi giallo arancione fondenti a 249-50°. Durante il 


(') La maggior parte dei derivati pirazolonici descritti in questa Nota cede tutto l’a- 
zoto con estrema ‘lifficoltà che non permette di ottenere valori analitici più esatti di 
quelli riferiti. 


# 185 
riscaldamento arrossa ; si scioglie nell’idrato sodico e nell’acido sol- 
forico concentrato con colorazione gialla. 

Dopo essiccato in stufa a 140° fu analizzato coi seguenti resultati: 

I. gr. 0,1970 diedero gr. 0,5609 di anidride carbonica e gr. 0,0912 
di acqua. . 

II. gr. 0,2087 diedero gr. 0,5924 di anidride carbonica e gr. 0,0950 
di acqua. 

III. gr. 0,1542 diedero cc. 13,65 di azoto (t—= 7,3; p = 762). 


Calcotato per C.;H,,0,N, Trovato 
I II III 
GC 71,17 77,65 77,42 
H°/ 4,56 5,14 5,06 
N° 11,61 10,81 


Pel confronto furono preparati i derivati metenilici del metil- 
fenil e del difenil-pirazolone, seguendo le indicazioni di Stolz, fa- 
cendo bollire i pirazoloni ‘con acido formico. 

Il derivato del metil pirazolone non potè aversi in modo ana- 
logo, ma si preparò col metodo seguente che ci si mostrò molto 
comodo per ottenere speditamente tutti questi derivati. 

A gr. 1,9 di pirazolone metilico ben polverizzato si aggiunse 
un grammo di formamide e la miscela si scaldò a 150-60° per circa 
mezz'ora. Già al di sotto di 100° incomincia a ingiallire e si svi- 
luppa abbondantemente ammoniaca. Per raffreddamento tutto si 
rapprende in una massa solida gialla che fu polverizzata ed estratta 
per mezzo di alcool bollente, dal quale cristallizza per raffredda- 
mento il metenil-bis-metilpirazolone. 


Con fenil-metil-etilpirazolone (1.3.4) : 
__ N— CyHy 


il CO 
CHy —C Jk — c,H; 


e aldeide j5-ossinaftoica in soluzione alcoolica nelle condizioni ri- 
cordate, sia a caldo, che a freddo, con quantità equimolecolari e 
anche con doppia quantità di pirazolone si ebbe sempre, per eva- 
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porazione spontanea «lei solvente, una massa cristallina, miscela di 
aldeide e di pirazolone inalterati, tacilmente separabili per tratta- 
mento con etere freddo. i 
L’antipirina, il metilisossazolone e l’etere malonico non rea- 
giscono coll’aldeide naftolica. L’etere malonico non vi si combina 
nemmeno scaldandolo con essa e ricadere per otto ure. 


Condensazione del metilfenilpirazolone colle aldeidi 
salicilica, anisica e col piperonale. 
0 . ossibenzal-bis - metilfenilpirazolo ne. 


oc/ Nn 


n Noo 
| | C,H,-(0H) | | 
CHy—C-—cH—CH —— HC C- CH, 


Gr. 1,2 di aldeide salicilica e gr. 1,7 di metil-fenil-pirazolone, 
sciolti in alcool, si tennero a ricadere per circa un quarto d’ora. 
Dalla soluzione giallo rossa si ottiene sotto forma di massa cristal- 
lina giallognola l’o. ossibenzal-bis-metilfenilpirazolone e dall’alcool 
per completa evaporazione, l’aldeide salicilica in eccesso. 

Il composto si scioglie a caldo in alcool con colorazione gialla e ne 
cristallizza per raffreddamento in aghi incolori fondenti a 228-509; 
negli altri solventi organici è poco solubile. Si scioglie in acido 
soltorico concentrato con colorazione giallo rossa ed è pure solu- 
bile nell’idrato sodico. All’analisi: 

Gr. 0,2183 diedero gr. 0,5726 di anidride carbonica e gr. 0,1015 
di acqua. 

Calcolato per C,,H,,03N,: C%, 71,68; H°/, 5,31. 

Trovato: C °/, 71,54; H °%, 5,17. 


, Antsal-bis-metifenilpirazolone. 


CH, SS N N TA CsH; 
N 


ni Neo oc NN 
| | CyH,-(OCHa) 
| 
CHi<=C CH—CH ——— HC C- CH; 
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Facendo reagire iu modo analogo l’aldeide anisica sul metil- 
fenilpirazolone si separa una massa bianca cristallina. Sciolta a 
caldo in alcool dà soluzione giallognola da cui cristallizza, per 
raffreddamento, in aghi incolori fondenti a 148°. E’ solubile nel- 
l’idrato sodico ed in acido solforico concentrato. All’analisi : 

Gr. 0,2400 diedero gr. 0,6156 di anidride carbonica e gr. 0,1291 
di acqua. 


Calcolato per C33Hz;0;N,.C3H,0H: C °/,, 70.32; H%, 6,25. 
Trovato. C°/ 69,96; H°/, 5,98. 


In modo analogo col piperonale si ottiene il 3. 4 diossimetilen- 
benzal-bis-metilfenilpirazolone fondente a 148°, già studiato da Tam- 
bor (') e da lui preparato fondendo il miscuglio dei componenti. 

Egli ottiene analogamente anche i corrispondenti derivati di 
altre ossialdeidi eterificate, ma colle ossi-aldeidi libere dice for 
marsi composti complicati che si propone di studiare ulteriormente; 
col nostro metodo invece la reazione va anche con queste in modo 
del tutto semplice e regolare. 


I risultati contenuti in questa nota, come già quelli riferiti 
nell’altra pubblicata alcuni mesi fa, giustificano l’ interesse che 
subito ci destò lo studio di questo derivato formilico del naftolo 
e ci invitano a proseguire le ricerche, che abbiamo ora in corso 
di studio. 


Firenze, R. Istituto di Studi Superiori luglio 1905. 





Catalisi e forza elettromotrice. 
Nota I. di A. BRINGHENTI. 
(Giunta l 11 luglio 1905). 
1) Introduzione. 
E’ nota da tempo l’azione catalizzatrice esercitata dai nero 


di platino, e da altri metalli sopra i vapori dell’alcool etilico, per 
cui facendo passare i vapori di questa sostanza, sul platino sud- 


(') Berichte, 33, (1900) p. 864. 
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diviso, si ila una combustione incompleta nella quale si formano 
come prodotti d’ossidazione acqua, anidride carbonica, aldeide, acido 
acetico, acido formico ed acetale. Fu E. Davy (') che per primo 
ebbe a constatare l’azione acceleratrice esercitata dal platino su 
l'ossidazione dell'alcool ad acido acetico. Egli osservò infatti che 
ponendo una sottile lamina di platino od un filo dello stesso me- 
tallo, fortemente riscaldati in un’atmosfera di vapori di alcool, 
s’arroventano fino a diventare incandescenti. Quest’azione accele- 
ratrice non è però limitata al platino, ma altri metalli ed anche 
ossidi metallici benchè in proporzioni minori, posseggono la stessa 
proprietà. Così Chladni, Karmasch e Plaischl (*) la riscontrarono 
per fili di nichel e di argento; Débereiner (*) per il cobalto e per 
gli ossidi di nichel, cobalto, uranio, stagno, manganese. I vapori di 
alcool metilico si comportano pressochè nello stesso modo. Dumas 
e Peligot (‘) osservarono che l’alcool metilico fatto gocciolare sulla 
spugna di platino si infiamma e brucia, dando anidride carbonica 
ed acqua. Dobereiner riscontrò la stessa attività acceleratrice per 
il platino ottenuto per riduzione da una soluzione alcalina di un 
suo sale, mediante acido formico. Queste catalisi però furono po- 
chissimo studiate dal punto di vista quantitativo, anche per la 
ragione che essendo incompleta l’ossidazione, i prodotti che si for- 
mano sono diversi e talora non pochi. Recentemente Sabatier e 
Senderens (°) studiarono qualitativamente la decomposizione cata- 
litica esercitata dai metalli pulverulenti sopra gli alcool, le aldeidi 
ed i chetoni, a temperature elevate (da 170° a 420°) e Trillat (6) si 
occupò del medesimo argomento. Le conclusioni cui giunsero questi 
autori non hanno per noi alcuna importanza. 

Il fenomeno catalitico di cui io mi occupo in questa memoria, 
pur non essendo essenzialmente diverso da quello sopra accennato, 
poichè è probabile che poco diversi possano essere anche i pro- 
dotti di ossidazione, si compie però in condizioni affatto diverse, 
e tali da permettere l’esistenza contemporanea di fenomeni che 
non potrebbero verificarsi affatto nei sistemi gassosi. Mentre le 
osservazioni sopra riportate, si riferiscono all’ossidazione dei va- 

(1-3.3) Gmelin. Handbuckh der anorganischen Chemie. 4-1 pag. 556-557. 
(*) Gmelin. Ha;adbuch der anorganischen Chemie. 4-1 pag. 220. 


(*) Comptes Rendus. 136-758-936-(1903)-136-921-983-(1903)-137-301-(1903). 
(5) Comptes Rerxdus, 137-187-(1903) 
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i 
pori di alcool, io mi sono proposto di vedere se, ed in quale mi- 
sura, la stessa ossidazione si poteva compiere in soluzione, cercando 
contemporaneamente di realizzare quelle condizioni per cui i fe- 
nomeni di ossidazione e riduzione possono essere accompagnati da 
formazioni o da scambi di cariche elettriche; le sole che permet- 
tono di sottoporre ai metodi elettrochimici lo studio del fenomeno. 
L’alcoolato è la forma che più si presta al caso; per cui io mi 
sono occupato di stabilire anzitutto se le azioni catalitiche, note 
per i vapori degli alcool si hanno anche per gli alcoolati in solu- 
zione degli alcool corrispondenti, per vedere poi in quale relazione 
queste azioni catalitiche potevano essere coi fenomeni elettrochi- 
mici da me osservati in precedenza durante alcune misure di vol- 
taggio di scomposizione, fenomeni che io mi propongo di illustrare 
ampiamente nella seconda parte di questa memoria. 


2) Cataltst. 


Mi sono limitato per lo studio dei fenomeni catalitici ai tre 
primi alcool della serie paraffinica e precisamente gli alcool metilico, 
etilico e propilico normale. Il metodo usato nelle determinazioni 
era molto semplice. In un cilindretto a piede una certa quantità, 
misurata in volume della soluzione alcoolica dell’alcoolato veniva 
posta in contatto col catalizzatore. Il titolo della soluzione in al- 
coolato era stabilito precedentemente per riferimento ad una so- 
luzione n/, di soda, per rititolazione con la stessa soluzione di 
soda si stabiliva la variazione di titolo dovuta all’azione ossidante 
del catalizzatore che trasformava l’alcoolato in sali sodici degli 
acidi generatisi nell’ossidazione. I catalizzatori impiegati furono 
diversi e precisamente: platino ottenuto per riduzione con due 
modi diversi, palladio, argento, biossido di manganese, ossido di 
ferro, nickel, cobalto. 

Venne fatta una prova con platino ottenuto per precipitazione 
da una soluzione cloridrica con zinco metallico, per poterne con- 
frontare l’attività catalizzatrice con quella del platino ottenuto se- 
guendo un metodo indicato da Loew (!) e che qui riassumo in 
breve. 

50 gr. di cloruro di platino disciolti in poca acqua (da 50 a 


(') Berichte der deutschen Chem Gesell. 23 (1890) pag. 289. 
Anno XXXVI — Parte II 18 
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. 60 cc.) vengono mescolati con una soluzione di aldeide formica al 
40-50 °/,. 

Aggiungendo alla miscela 50 gr. di soda disciolti in egual peso 
di acqua e raffreddando, precipita la più gran parte del metallo 
che lavato accuratamente fino ad eliminazione completa del clo- 
ruro e for miato, e seccato su acido solforico, si presenta come una 
polvere nera sottilissima e spugnosa, che è molto probabilmente 
costituita da una miscela di vari ossidi del platino. 

Il platino così preparato io indico nelle tavole col nome di 
« platino Loew ». Tutte le misure vennero fatte a temperatura 
dell'ambiente, cioè da 20° a 25°. 


a) Azione catalitica del nero di platino. 


Metilato sodico. — L’alcool metilico adoperato per la prepa- 
razione di questo composto, era purissimo (Kahlbaum) esente da 
acetone. Venne reso anidro mediante distillazione su solfato di 
rame anidro e su biossido di bario; in fine veniva poi conservato 
in bottiglie a perfetta tenuta su solfato di rame anidro, e distillato 
poi al momento nel quale doveva essere adoperato. Il suo punto 
di ebollizione era 66%,5. 

Il metilato veniva preparato facendo reagire il sodio metallico 
sopra l’alcool a bassa temperatura (da 0° a 5°). L'operazione veniva 
. fatta in un piccolo pallone, chiuso da un tappo munito di tubo a 
cloruro di calcio, per l’ uscita dell’ idrogeno. Per evitare che il 
metilato subisse alterazioni, veniva preparato al momento per ogni 
serie di esperienze. Questa precauzione era specialmente necessaria 
per l’etilato che, come è noto, specie sotto l’azione della luce, si al 
tera, colorandosi fortemente in bruno. 

Oltre che con metilato sodico in alcool metilico ho istituito 
qualche esperienza con soluzione di NaOH in alcool metilico. 

Nelle tavole I, II, III, IV, V, e VI sono esposti i risultati ot- 
tenuti dalle misure di catalisi. I valori dati nelle due ultime co- 
lonne si intendono sempre riferiti all’acido solforico decinormale 
e ad 1 cm? della soluzione del metilato. 


TAV. I 
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Soluzione — Metilato sodico in alcool metilico 2,31 norm. cc. 10. 
Catalizzatore — Nero di platino (precipitato con Zn.) gr. 0,50. 


scali i doi lio diaconi 


Numero 


Data del principio 
della catalisi 


l 15-1-'05 ore 10,20 


» 


» 


a OO 9 


> 


» 


» 


» 


10,21 
10,22 
10,23 


Tempo T di durata 
della catalisi 


25 h. — 
54 -h. 20! 
80 h. 30! 
97 h. — 


TAV. IL 


Titolo della 
soluzione alla 
fine del 
tempo T 





22,90 
22,80 
22,75 
22,72 


Variazione del 
titolo dalla 
soluzione alla 


fine del 


tempo T 


0,2 

0,3: 
0,35 
0,38 


Soluzione — Metilato sodico în alcool metilico 2,42 norm. ce. 10. 


Catalizzatore — Nero di platino Loew gr. 1. 


Numero 


I 
| Data del principio 


della catalisi 


1 1-7-05 ore 10,41 


» 


to 


» 


» 


SOT a O W 


» 


» 


» 


10,42 
10,43 
10,44 
10,45 
10,46 





Tempo T di durata 
della catalisi 


8 h. 24! 
22 h. 40! 
29 h. 30! 
45 h. 45! 
56 h. 5! 
71 h. 40! 


Titolo della Variazione del 


soluzione alla 
fine del 
tempo T 


28,20 


22,70 
22,35 
22, — 
21,90 
21,85 


titolo della 
soluzione alla 


fine del 


tempoT 


L= 
1,50 
1,85 
2,20 
2,30 
2,35 
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TAV. III. 


Soluzione — Metilato sodico in alcool metilico 2,42 norm... 10 ce. 
Catalizzatore — Nero di platino Loew gr. 0,50. 


Numero 


QD _ _ a CV di 


Data del principio 


della catalisi 


1-7-05 ore 10,21 


» 


» 


» 


» 


» 


10,22 
10,23 
10,24 
10,25 
10,26 


Tempo T di dorata 
della catalisi 


8 h. 59! 
33 h. 38! 
32 h. 37 
47 h. 361 
57 h. IO! 
72 h. 49! 


TAV. IV. 


Titolo della 
soluzione alla 
fine del 
tempo T 


23,60 
23,20 
23,05 
22,85 
22,80 
22,75 


Variazione del 
titolo della 
soluzione alla 
fine del 
tempo T 
0,60 
1,00 
1,15 
1,35 
1,40 


1,45 


Soluzione — Metilato sodico in alcool metilico 2,47 norm. 1 ‘cc. 
Catalizzatore — Nero di platino Loew gr. 0,20. 


Numero 


w_w 


Data del principio 


della catalisi 


14-5-°05 ore 16,20 


» 


» 


» 


» 


» 


» 


16,22 
16,25 
16,27 
16,30 





Tempo T di durata 


della catalisi 


16 h. 50! 
26 h. 20! 
41 h. 39! 
50 h. 37! 
66 h. 54! 


Titolo «ella 
soluzione alla 
fine del 
tempo T 


22,4 
22,2 
22,15 
22,10 
22,10 


Variazione del 
titolo della 
soluzione alla 
fine del 
tempo T 
0,35 
0,55 
0,60 
0,65 


0,65 


TAV. V. 
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Soluzione — Metilato sodico in alcool metilico 1,11 norm. 10 cc 
Catalizzatore — Nero di platino Loew gr. 0,20. 


Numero 


St « è CV0 a 


Data del principio 


della catalisi 


17-5-°05 ore 17,25 


» 


» 


» 


> 


» 


» 


» 


17,26 
17,27 
17,28 
17,29 


Tempo T di dorata 
della catalisi 


16 h. 55! 
26 h. 41 
39 h. 48! 
49 h. 12! 
64 h. 561 


TAV. VI. 


Titolo della 
soluzione alla 
fine del 
tempo T 


il; 
10,95 
10,90 
10,87 
10,85 


Variazione del 
titolo della 
soluzione alla 
fine del 
tempo T 
0,17 
0,22 
0,27 
0,30 


0,32 


Soluzione — Metilato sodico in alcool metilico 0,65 norm. 10 cc. 
Catalizzatore — Nero di platino Loew gr. 0,20. 


usi Numero 


Ut CéV0 


Data del principio 
della catalisi 


17-5-°05 ore 17,45 


17,46 
17,47 
17,48 
17,49 


Tempo T di dorata 
della catalisi 


16 h. 40! 
26 h. 4! 
40 h. 13! 
49 h. 22! 
65 h. Il! 


Titolo della 
soluzione alla 
fine del 
tempo T 


3,45 
3,40 
3,34 
3,32 
3,30 


Variazione de 
titolo della 1 
soluzione alla 
fine del 
tempo T 


0,10 
0,15 
0,21 
0,23 
0,25 
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TAV. VII. 


Soluzione — ldrato sodico in alcool metilico 1,41 norm. 10 cc 
Catalizzatore — Nero di platino Loew gr. 1. 


2 

3 i della catalisi 

1 | 22-7-°05 ore 18,43 
2 » » 18,44 
3 » » 18,45 
4 » » 18,46 


i Data del principio Tempo T di dorata 


della catalisi 


15 h. 22! 
24 h. 46! 
40 h. 25! 
48 h. 54! 


Titolo della 
soluzione alla 
fine del 
tempo T 


13,8 
13,7 

13,65 
13,65 


o 


Variazione del 
titolo della 
soluzione alla 
fine del 
tempo T 
0,30 
0,40 
0,45 


0,45 


Etttato sodico. — Il composto veniva preparato partendo dal 
sodio metallico e dall’alcool etilico operando come per il metilato. 
L’alcool etilico veniva disidratato accuratamente prima con solfato 
di rame, poi con biossido di bario. Le soluzioni di etilato in alcool 
etilico, anche se mantenute fuori dall'azione della luce, cominciano 
già qualche ora dopo la preparazione a colorarsi in giallo; però il 
titolo della soluzione non varia sensibilmente, ed alcune misure 
preliminari mi hanno persuaso che questa alterazione dell’alcoolato 
non viene a cambiare i risultati della catalisi. Le tavole Vili eIX 
danno i risultati ottenuti per la catalisi di questo composto. I nu- 
meri contenuti nelle due ultime colonne hanno il significato che 


si disse per il metilato. 
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TAV. VII. 
Soluzione — Etilato sodico in alcool etilico 2,23 norm. 10 cc. 
Catalizzatore — Nero di platino Loew gr. 1. 


Titolo della Variazione del 





| 

pete tre E A 
Zi | | tempo T tempo T 
1 8-7-705 ore 19,20 14 h. 50! 22, — 0,3 

2 » » 1921 37 h.54! 21,95 0,35 

3 » » 19,22 46 h. 23! 21,90 0,40 

4 » » 19,23 63 h. 37! 21,80 0,50 

o » » 19,24 68 h.1! 21,80 0,50 


TAV. IX. 
Soluzione — ldrato sodico in alcool metilico 1,44 norm. 10 cc. 
Catalizzatore — Nero di platino Loew gr. 1. 


Titolo della |Variazione del 


5 Data del principio | Tempo T di durata | oeriore alla | titolo della 
B | della catalisi della catalisi fine del So none dI 
Z | o tempo T tempo T 
1 22-17-05 ore 18,54 15 h. 31! 14,2 0,20 

2 >» » 18,55 24 h. 453 14,15 0,25 

3 » » 18,56 | . (40 h. 25! 14,10 0,30 

4 » » 18,57 48 h. 54! 14,10 0,30 


N.propilato sodico. — La soluzione di propilato venne prepa- 
rata operando come per il metilato e per l’etilato. L’alcool propi- 
lico (Kablbaum) venne disidratato col solito metodo e la soluzione 
preparata di fresco per ogni esperienza. Anche le soluzioni propi- 
liche di propilato vanno soggette ad alterazione anche fuori delle 
azioni della luce, per cui specie dopo dieci o dodici ore imbruni- 
scono fortemente. Come per l’etilato però il titolo in alcali della so- 
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luzione non varia sensibilmente, per cui le misure di catalisi nor 
vengono affette da errore. 

Nella tavola seguente riportiamo i risultati ottenuti, conser- 
vando per i numeri delle due ultime ‘colonne il solito significato. 


TAV. X. 
Soluzione — Propilato sodico in alcool propilico 1,73 norm. 10 ce. 
Catalizzatore — Nero di platino Loew gr. 1. 


Variazione del 

















e i Data del principio -| Tempo T di durata | _Titolo della titolo della 

a La bea della catalisi | della catalisi ot fa del, 
cr |rerno 6-7-°05 ore 18,2 16 h. 18! i 17,15 0,15 

2 18,3 25 h. 471 17,1 0,20 

3 » » 18,4 41 h. 37! 17, — 0,30 

4 » » 18,5 49 h. 56! 16,95 0,35 

5 


>» » 186 69 h. 35 16,04 Î 0,36 


b) Azione catalitica di altri metalli ed ossidi metallici. 


Alcune altre misure vennero fatte usando il palladio e l’ar- 
gento, ed alcuni ossidi metallici, come catalizzatori. 

Il palladio adoperato per la catalisi venne preparato per cal- 
cinazione del cloruro palladoso ammonico. L’argento venne otte- 
nuto allo stato suddiviso precipitandolo con rame metallico dalle 
soluzioni ammoniacali del cloruro, lavandolo poi accuratamente 
con ammoniaca fino ad eliminazione completa del rame, poi con 
acqua fino a liberarlo dell’ammoniaca. Gli ossidi vennero polve- 
rizzati finamente e lavati con acqua. 

Nella tavola seguente riportiamo i valori ottenuti. Nell'ultima 
colonna diamo senz’altro la variazione del titolo della soluzione ri- 
ferita ad 1 cm* dell’alcoolato, ed all’acido solforico n/,- Nella pe- 
nultima colonna è segnato il tempo nel quale queste variazioni di 
titolo si effettuano. 


q 


TAV. XI. 





I ©. 

I Tempo T 83 à 

SOLUZIONE | Catalizzatore |di durata | 338 

Î della catalisii &3 

Î vd 

Metilato sodico in CH}0H 0,88 N cm? 10 | Mn0, gr.2| 73 h. 47° | 0,23 
» » » 0,88 » Fe.O; gr.2| 74 h. 6" | 0,64 
» » » 0,87 » Cos0, gr. 2| 73 h. 50’ | 0,59 
» » » 0,85 » Ni,0, gr. 2| 84h. 8'| 0,22 
» » » 0,88 » Ag gr.2| 73 h. 20 | 0,28 
» » » 0,88 » Pd gr.0,5| 78 h. 15’| 0,98 


Etilato sodico in C,H,0H 0,67» Fe,O, gr. 2 | giorni 34 |'0,60 
» » » 0,67 » Co0, gr. 2 » 22) 0,30 


c) Influenza di alcuni solventi sulla catalisi degli alcoolati. 


Queste ricerche furono fatte allo scopo di vedere se qualcuno 
dei solventi impiegati avesse un’azione nettamente ritardatrice 
(avvelenatrice) sopra la catalisi esercitata dal platino metallico. 
I solventi adoperati furono acqua, piridina, etere ed alcool etilico 
anidri. L’alcool etilico venne disidratato nel solito modo, la piri- 
dina per trattamento con soda anidra a ricadere, fino a che non 
reagiva più con K l'etere per trattamento con Na e successive 
distillazioni. I risultati ottenuti sono riassunti nella tabella seguente. 
I numeri dell’ ultima colonna si riferiscono sempre ad l cm? di 
soluzione ed all’acido solforico n/,9- 
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TAV. XII. 
Soluzione — Metilato sodico în CH,OH 20 cmì. 
Catalizzatore — Platino Loew gr. 0,50 


Quantità in vol. ag- | Tempo T di durata Variazione del 


Solvente aggiunto 











giuntaa 20cm?di soluz.| —della catalisi titolo nel tempo T 
Nessuno — giorni 9 O 1 
Alcool etilico 0,05 cc. » » 0,85 
Piridina 0,05 giorni ll 0,80 
etere 0,05 » » 0,75 
acqua 0,05 » » 0,45 


Come si può vedere dalle tavole precedenti, la catalisi del 
platino si esercita oltre che sui vapori degli alcool anche sugli 
aicoolati in soluzione alcoolica, e sugli alcool in soluzione alcalina 
per NaOH i quali conterranno, è prevedibile, una certa quantità di 
alcoolato. I prodotti che si formano sono evidentemente di natura 
acida, poichè fanno variare il titolo alcalino della soluzione, con 
che si può anzi seguire l’andamento della catalisi. E’ assai pro- 
babile che in questa condizione avvenga la completa trasforma- 
zione degli alcool nei prodotti acidi corrispondenti: cosi l’alcool 
metilico dia formiati, l’etilico acetati ecc. L’azione catalizzatrice 
del platino, dipende dalla quantità del catalizzatore, e dalla con- 
centrazione dell’alcoolato. Una esatta proporzionalità fra queste 
grandezze non esiste, come ci si può convincere, esaminando i dati 
contenuti nelle tavole II, III e IV per quanto si riferisce alla 
quantità del catalizzatore, e quelli delle tavole IV, V e VI per 
quanto riguarda la concentrazione dell’alcoolato. Quello che si può 
affermare si è che la catalisi diminuisce con la concentrazione del 
catalizzatore, come anche con la concentrazione dell’alcoolato. 

Osservando poi ancora i dati contenuti nelle tavole II, VIII 
e X vediamo subito come l’azione catalizzatrice si manifesta in 
misura molto diversa per i tre alcool, e precisamente decrescente 
dal metilico al propilico, con un salto abbastanza notevole fra il 
metilico e l’etilico che viene catalizzato nella proporzione di !/, 
circa del metilico. 
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Anche le soluzioni di NaOH nell’alcool metilico vengono ca- 
talizzate dal platino come lo dimostrano i valori delle Tav. VII e 
IX, però in misura molto più limitata degli alcoolati negli alcool 
corrispondenti. E’ necessario però notare che per le soluzioni di 
NaOH in alcool metilico ed etilico non si raggiungono concentra- 
zioni cosi elevate come per gli alcoolati. Mantenendu il pallone in 
cui si compie la reazione fra il sodio metallico e l’alcool raffred- 
dato fra 0° e 5° le massime concentrazioni raggiunte furono : 
2,47 normale per il metilato sodico in alcool metilico 
2,23 » l’etilato sodico in alcool etilico 
1,73 » il propilato sodico in alcool propilico 
mentre la massima concentrazione raggiunta per la NaOH in al- 
cool metilico, fu dell’I,64 normale, e dell’I,44 normale per la soda 
in alcool etilico. I diversi limiti di soluzione che si raggiungono 
per gli alcoolati nei tre alcool, partendo dal sodio metallico (non 
già sciogliendo l’alcoolato) ci danno un’ idea del valore della co- 
stante di dissociazione -dellfalcooi secondo lo schema 


SEN" 
ROH —> RO +H 


costante che deve avere un valore decrescente per i primi tre al- 
cool della serie paraffinica. Iniatti la reazione del sodio con l’alcool 
per la formazione dell’alcoolato, deve essere considerata come cor- 
rispondente a quella di un metallo con un acido che avviene come 
sappiamo proporzionatamente alla concentrazione degli idrogenioni 
dell’acido. . 

La tavola I ci dimostra infine quale grande differenza passi 
fra l’attività -catalizzatrice del platino ottenuto per riduzione con 
zinco e quello ottenuto col metodo indicato da Loew. Ciò non 
dipende probabilmente solo da una maggiore suddivisione del pla- 
tino quindi dall'aumento notevole della superficie attiva, ma da 
veri e propri composti del platino, (probabilmente organici) che 
come opina il Loew stesso si formano nella preparazione del nero 
col metodo da lui indicato. 

Il palladio sembra comportarsi in modo analogo al platino, 
ed una certa attività catalizzatrice mostrano di avere pure l’ar- 
gento e gli ossidi di Ni, Fe, Co e Mn, che come sappiamo, possono 
ossidare anche l’alcool allo stato di vapore. 
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Fra i solventi studiati l’acqua è quella che più esercita un’a- 
ziode ritardatrice sulla catalisi: ciò può dipendere in parte dal- 
l’azione sua idrolizzante per cui l’alcoolato viene scisso secondo 
l’equazione 
RONa + HOH — Na0H + ROH 


Questo modo di vedere mi sembra sia confermato anche dal 
fatto che le soluzioni di NaOH in alcool, sono meno catalizzate di 
quelle dei corrispondenti alcoolati, mentre la dipendenza della ca- 
talisi con la concentrazione dell’alcoolato ci sta a dimostrare che 
è poi essenzialmente quest’ultimo che viene a trasformarsi per 
l’ossidazione. 


3) Forze elettromotrici. 


Nello studio del comportamento degli alcoolati nei fenomeni 
di polarizzazione elettrolitica, facendo misure di polarizzazione col 
metodo di Nernst, usando cioè di un elettrodo grande di platino 
platinato e di una punta di platino liscia di pochi millimetri di 
lunghezza, osservai che già all’immersione degli elettrodi nella so. 
luzione alcoolica dell’alcoolato si destavano delle forze elettromo- 
trici non trascurabili. Non essendo molto costanti, e variando col 
tempo a circuito chiuso e con la superficie degli elettrodi, rende- 
vano alquanto difficile la misura della polarizzazione, dando alle 
curve di voltaggio-intensità un andamento poco regolare. 

Queste f. e. m. duravano talora qualche giorno a circuito chiuso, 
per cui difficilmente potevano eliminarsi. 

Il fatto che non essendo indipendenti dalla natura dell’elet- 
trolita, non potevano ascriversi ai gas assorbiti dagli elettrodi, e 
che non potevano d’altra parte riferirsi, a differenze di concentra- 
zione per essere l’elettrolite uniforme in tutta la sua massa, mi 
indussero a studiarne più intimamente la natura, pensando subito 
che potessero avere una certa relazione cogli altri fenomeni di con- 
tatto precedentemente esposti. Ì 

Il metodo impiegato per la misura della f. e. m. era il solito 
usato di Du Boys Reymond. Un accumulatore in parte scaricato 
veniva chiuso su un ponte di un metro di lunghezza, e della re- 


sistenza di 20 © circa. 
Come strumento a zero serviva un elettrometro di Lippmann 
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tipo Ostwald ('). Una Weston serviva a campionare di tratto in 
tratto l’accumulatore. La cella impiegata per le misure era a se- 
conda dei casi un semplice tubo ad U di,sezione uniforme, od un 
tubo della stessa forma comprendente nella parte inferiore un 
tratto quasi capillare. Gli elettrodi erano lamine di platino, pla- 
tinate o lucide, oppure punte dello stesso metallo. Col dispositivo 
descritto sopra si poteva misurare la f. e. m. con sicurezza fino 
a 0,001 V. Le misure venivano fatte alla temperatura dell’ambiente 
variante da 20° a 25°. 

Le forze elettromotrici misurate non sono assolutamente co- 
stanti ma variano nel centesimo di volt: e però i valori dati nelle 
tavole sotto sono ottenuti come media da parecchie determinazioni 
fatte ad intervalli regolari, durante un tempo medio di due gior- 
nate. 

Gli elettroliti pei quali io riconobbi l’esistenza di queste f. e. m. 
fra platino platinato, e punta liscia, sono soluzioni nei tre alcool 
corrispondenti di metilato, etilato e propilato sodico, e soluzioni 
di NaOH anidra in alcool metilico ed etilico pure anidri. Gli al- 
coolati e gli alcool vennero preparati, seguendo gli stessi metodi 
che per le soluzioni adoperate per le misure ‘di catalisi. 

I risultati ottenuti dalle esperienze eseguite sono riassunti 
nelle tabelle che seguono. 

La prima di esse ci mostra la Dipendenza esistente fra il 
rapporto della superficie attiva dei due elettrodi e la f. e. m. 

Come si può vedere anche dalla tavola l’elettrodo a superfice 
più grande, funziona da polo negativo, mentre la punta funziona da 
polo positivo. 

Nella prima colonna diamo le dimensioni dell’anodo, nella se- 
conda quella del catodo, nella terza l’elettrolite impiegato, e nel- 
l’ultima la forza elettromotrice ottenuta. 

Gli elettrodi venivano platinati nel modo solito, come è indi- 
dicato a pag. 9 del Kohlrausch und Holborn. (Leitvermégen ‘der 
Elektrolyte). 

Il termine “ semiplatino ,, che trovasi nella tavola si rife- 
risce ad un elettrodo che venne prima platinato col metodo or- 
dinario, e poi diminuito molto nella sua superficie attiva sciogliendo 
gran parte del nero deposto con acqua regia. 

l risultati ottenuti sono riuniti nella tavola seguente: 


(!) Ostwald-Luther, Physiko-Chemische Messnngen. 
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I due ultimi valori della f. e. m. non si stabiliscono immedia- 
tamente all'immersione degli elettrodi, ma la cella presenta un 
certo periodo di induzione che sembra aumenti con l’aumentare 
della diluizione in alcool metilico. Infatti per la diluizione di 0,02 
cc. di CH}0H in 10 cc. di Na0H, il periodo di induzione fu di 
pochi secondi, mentre per la diluizione corrispondente a 0,01 di 
alcool metilico, il periodo di induzione fu di 240 secondi circa. Per 
la diluizione 0,001 cc. di alcool metilico non si ebbe alcuna f. e. m. 
costante anche dopo sei ore dall’immersione, soltanto fra le molte 
osservazioni fatte in questo periodo di tempo, una diede una forza 
elettromotrice dello stesso segno di quello solitamente osservato 
(anodo = platino platinato), ma non superiore a pochi millivolt. 

Cessato poi il periodo di induzione la f. e. m. non assumeva 
subito il valore massimo, ma andava mano mano crescendo, fino 
a raggiungerlo, variando però talvolta di qualche centesimo di 
volt. Osservando i valori riportati nelle tavole non vediamo che 
una dipendenza relativa fra la concentrazione del:’alcool nella soda 
e la f. e. m. Intatti per una concentrazione dell’alcool che varia 
fra il 50 ®,, ed il 0,19, la f. è. m. va da 0,511 volt a 0,478. volt 
passando per un minimo di 0,438. Però la incostanza di queste 
f. e. m. non permette di trarre conclusioni fondate, circa l’influenza 
della concentrazione. 

Un'altra esperienza venne fatta usando lo stesso sistema di 
elettrodi e come elettrolita una soluzione alcalina di aldeide for- 
mica nelle proporzioni di 5 cc. di NaOlIn + 5 ce. di aldeide for- 
mica al 40 °/,. Per questa cella si ottenne pure una f. e. m. avente 
il solito segno (ano-lo-platino platinato) cne all’atto dell’immer- 
sione era di 0,420 volt. ma che poi andava lentamente diminuendo 
fino a raggiungere dopo qualche ora 0,360 volt. 


4) Discussione teorica dei risultati sperimentali. 


I fenomeni che io ho potuto osservare dipendenti dal contatto 
fra platino metallico ed alcoolati in soluzione alcoolica, sono di 
doppia natura, da una parte, per le condizioni stesse in cui si ef- 
fettuano, puramente chimici dipendenti dall’azione catalizzatrice 
esercitata dal platino sopra l’ossidazione «degli alcool, dall’altra 
elettrochimici, poichè operando in opportune condizioni possiamo, 
persuaderci che fra il platino e l’alcoolato esiste una differenza di 
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potenziale. Già a priori si è indotti ad ammettere che fra il fe- 
nomeno della catalisi e lo stabilirsi della forza elettromotrice, fra 
platino ed alcoolato, vi debba essere una certa relazione, poichè 
sono come sappiamo i fenomeni chimici che si compiono nell’in- 
torno dell’elettrodo (*) quelli che mantengono una forza elettromo- 
trice attiva fra esso e l’elettrolite. i 

È noto d’altra parte come agli alcool specialmente in soluzione 
alcalina, spetti un notevole potere di. riduzione, per il fatto che 
essi possono ossidarsi ad aldeidi ed anche fino ad acidi. Il poten- 
ziale di riduzione dell’alcool in soluzione alcalina venne determi- 
nato recentemente dallo Slaboszewicz usando come elettrodi pla- 
tino lucido e platinato. Egli trovò per il primo il valore di — 0,37 
volt per il secondo di + 0,07. La differenza fra i due corrisponde 
all’incirca al valore che noi pure troviamo per la nostra cella 


Pt platinato (alcool in sol. alcalina) Pt punta lucida . 


ed esso ci dice in fondo di quanto il nero di platino sposta il po- 
tenziale di riduzione dell’alcool in soluzione alcalina. 

E’ evidente che anche ai mezzi organici di riduzione devono 
essere applicabili i concetti che noi abbiamo oggidi intorno agli 
elettrodi di riduzione; benchè strettamente parlando, manchi ad 
essi la caratteristica del processo elettrochimico di ossidazione e 
riduzione che è quella dell'intervento diretto dell’elettrone nel fe- 
nomeno. Se infatti noi consideriamo ad esempio i tre gradi di os- 
sidazione di ferro 

Fe —> Fe —> Fe 

noi passiamo direttamente dall’uno all’altro mediante la sottra- 
zione o l’aggiunta dell’elettrone, mentre considerando ad esempio 
i tre gradi di ossidazione dell’alcool metilico 

H H H 

> | > | 

cH,0H CHO COOH . 
non possiamo più anche invocando la teoria della dissociazione 
elettrolitica (*) passare dall’uno all’altro grado di ossidazione me- 

(1) Vedi innanzi pag. seg. 


(*) Uber organiche losungs und loniserungs Mittel, I; Zeitschr. tir physikalische 
Chemie. XLVI, pag. 132-137. 
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diante scambio di elettroni, come non lo possiamo prendendo un 
esempio dalla chimica organica per gli ioni. 


S" —> SO," —> SO," 


In realtà per i due ultimi esempi citati è l’ossigeno che in- 
terviene nel processo di ossidazione. Però anche rispetto al processo 
elettromotoricamente attivo che si compie all’elettrodo la distin- 
zione è di capitale importanza, poichè per il valore delle f. e. m. 
dell’elettrodo noi sappiamo che entrano in giuoco solo le concen- 
trazioni (vedi formola generale di van’t Hoff) di quei corpi che 
per il passaggio della corrente possono in modo reversibile for- 
marsi o scomparire; ora se questa condizione è soddisfatta per i 
tre gradi di ossidazione del ferro, non lo è senza dubbio, per i tre 
gradi di ossidazione degli anioni degli acidi del solfo; infatti i solfati 
non hanno alcuna influenza sull’ossidazione elettrolitica dei solfiti. 
Come vedremo innanzi non si può dire esattamente la stessa cosa 
per le tre forme di ossidazione dell’alcool, per cui sembrerebbe 
che a quelle tre forme di ossidazione fossero in realtà applicabili 
le vedute che noi abbiamo sulle pile ad ossidazione e riduzione. 
Se adunque l’ossidazione dell’alcool non può farsi per semplice 
scambio di cariche elettriche (casi analoghi pirogallolo ed idrochi- 
none ed idrossilammina) in soluzione alcalina per cui il processo 
di ossidazione e riduzione non può avvenire in punti separati, 
come potremo noi rappresentarci il processo elettrochimico che 
mantiene la differenza di potenziale all’elettrodo ? Evidentemente 
potremo sempre riferirci all’energia libera dovuta al processo di 
autoossidazione ; in altri termini dal pontenziale chimico del ridu- 
cente nel fenomeno di ossidazione sarà determinata la differenza 
di potenziale, fra elettrodo ed elettrolite. Questo è anche d’al- 
tronde il concetto che B. Neumann esprime rispetto ai fenomeni 
di ossidazione nel suo celebre lavoro “ Uber das Potential des 
Wasserstoff und einiger Metalle ,, (') a proposito del potenziale as- 
soluto dei mezzi di riduzione e di ossidazione. Ritornando allora 
alla nostra cella noi converremo che il processo all’elettrodo sia 
mantenuto vivo dall’ossidazione dell’alcool. Rimane però ancora a 
vedere se per ossidazione l’alcool si trasforma in aldeide e poi in 


(') Zeitschritt fur physik. Chemie, 14 pag. 228-229, 


acido, oppure esso si trasforma direttamente in acido, ed a quale 
cioè delle tre eqiiazioni 


RCH,0H + 0 = RCHO + H,0 
RCHO +0 = RCOOH 
RCH,0H + 0, = RCOOH + H,0 


corrisponde il processo elettrochimico all’elettrodo; o se anche 
tutte e tre si compiono contemporaneamente e simultaneamente 
contribuendo a determinare le f. e. m dell’elettrodo (*). È qui non 
mi sembra possibile ancora rispondere, almeno per ora, alla que- 
stione posta, in modo abbastanza chiaro. Bancroft (*) crede che 
delle molte reazioni che avvengono all’elettrodo quella si compie 
cui corrisponde la massima energia libera quindi la più grande 
differenza di potenziale. Ochs pure esprime la stessa opinione, 
Ostwald al contrario (*) suppone che sia la velocità della reazione 
la condizione che determina il prodursi o meno di un certo pro- 
cesso elettrochimico a preferenza di un altro; non si può d’altronde 
dimostrare che alla reazione cui corrisponde la massima energia 
libera corrisponda anche l’andamento più rapido. I. Wagner (‘) a 
proposito dell’azione catalitica esercitata dai sali ferrosi sull’auto- 
ossidazione dell’anidride solforosa ammette che il potenziale di 
un elettrodo di platino immerso in una soluzione di anidride solfo- 
rosa in presenza di piccole quantità di sali ferrosi, sia determinato 
da ambedue i processi che concorrono alla formazione dell’acido 
solforico, cioè ossidazione diretta dell’aria ed indiretta per azione 
dei sali ferrici prodottisi dai sali ferrosi, ed immagina la reazione 
secondo lo schema: 


— —— = uo 


— Fe — Fe — SO, — H,SO0, 


® 
E 
Quindi ammettendo che ambedue le ossidazioni che conducono 
allo stesso effetto si verifichino contemporaneamente all’elettrodo, 
spiega per tal modo l’azione sollevante del catalizzatore sul poten- 
ziale dell’elettrodo. Ad ogni modo noi non discuteremo per ora 
(1) Zeitschr. fiir physix. Chem., XLII°, pag. 343. 
(*) Zeitschr. tiir physik. Chem., 28, 1899, pagg. 38, 39. 


(*) Ostwald - Luhter, Physik, chemische Messunger, pag. 375. 
(*) Zeitschr. fiir physik. Chem., 28, 1899, pagg. 38, 39. 


210 
quale delle tre ossidazioni si compia all’elettrodo ad alcool. Il fe- 
nomeno che vogliamo considerare più attentamente è quello che 
rende possibile l’esistenza di una f. e. m. fra platino platinato e 
platino lucido (punta) in altre parole lo spostamento anodico del 
potenziale di riduzione dell’alcool in soluz. alcalina per azione del 
nero di platino. I fenomeni chimici di contatto ci hanno dimostrato 
che l’alcool viene catalizzato dal nero di platino in soluzione al- 
calina, quindi non è ad escludersi che questa azione catalizzatrice 
abbia un’influenza sul potenziale di riduzione dell’alcool. Anzitutto 
poniamo il problema. Può un catalizzatore variare il potenziale 
chimico corrispondente alle sostanze che entrano in una reazione ? 

Evidentemente no, se vogliamo mantenere per il catalizzatore 
la definizione datagli da Ostwald (!) benchè Ochs (?) sostenga il 
contrario, fondandosi sulla variazione delle differenze di potenziale 
che l’aggiunta di un catalizzatore può determinare ad un elettrodo 
al quale si compie una reazione catalizzabile. Io penso sia bene 
distinguere diversi casi. 

I° Il catalizzatore può o meno determinare già di per se per 
la sua aggiunta una variazione della f. e. m. dell’elettrodo. 

II° Il catalizzatore può o meno per la sua presenza generare 
sostanze le quali concorrono per conto proprio al processo elettro - 
motore dell’elettrodo. 

IlI° Il catalizzatore è aggiunto ad un elettrodoSal quale si com- 
pie un unico processo elettrochimico possibile. 

IV. Il catalizzatore è aggiunto ad un elettrodo al quale diversi 
processi elettrochimici possono compiersi, dei quali però uno pre- 
vale prima dell’aggiunta del catalizzatore stesso. 

In generale il catalizzatore già di per sè determina una diffe- 
renza di potenziale benchè piccola quanto si voglia. Cosi ad esem- 
pio la ft. e. m. di un elettrodo di platino lucido in KOH è diversa 
da quella di un elettrodo platinato, così anche la forza elettromo- 
trice di un elettrodo di platino immerso in H,SO, è diversa da 
quella dello stesso elettrodo, immerso in acido solforico contenente 
piccole quantità di Fe ioni. Per ciò rispetto al processo elettrochi- 
mico il catalizzatore non ha quell’indipendenza come per i pro- 


(') Lerbuch der allgem. Chemie. Aufl., II, 515, (1893). 
(*) Ueber Oxidations-und Reduktionsketten, Inaugural-Dissertation, Basel. 
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cessi chimici. In altre parolé già l’aggiunta o la sottrazione del 
catalizzatore dall’intorno dell’elettrodo, può variare la f. e. m. del- 
l’elettrodo stesso. Non ha bisogno di illustrazione il secondo caso, 
ed è a questa categoria di influenze cui appartengono molto pro- 
babilmente i fenomeni osservati da Ochs, come crede anche I. Wa- 
gner. 

Per il terzo caso evidentemente, è ad escludersi qualsiasi in- 
fluenza del catalizzatore, eccetto che indiretta dipendente da una 
maggiore polarizzabilità dell’elettrodo e dalla presenza del cata- 
lizzatore stesso. 

A questa conclusione si giunge immediatamente esaminando 
l’espressione che lega la costante d’equilibrio elettrochimico con la 
f. e. m. dell’elettrodo. 

Per il quarto caso può verificarsi a mio parere una vera e caratte- 
ristica influenza del catalizzatore. Infatti se la velocità della reazione 
ha un’influenza preponderante quando reazioni diverse possono come 
piersi ad uno stesso elettrodo, si comprende facilmente come per 
l'aggiunta di un catalizzatore, possa ad un certo processo elettro- 
chimico che si compie all’elettrodo, sostituirsene un’altro. E poichè | 
d’altra parte non è dimostrato che alle reazioni che si compiono 
con le massime velocità, corrisponda il massimo sviluppo d’energia 
libera, si comprende come in questo caso l’influenza del catalizza- 
tore possa essere positiva o negativa sulla f. e m. dell’elettrodo, 
in altri termini come essa possa aumentare o diminuire per l’in- 
fluenza del catalizzatore. . 

L’azione del nero di platino sul potenziale di riduzione dell’al- 
cool mi sembra doversi ascrivere alla stessa classe di fenomeni 
osservati da Ochs complicati poi dal fatto che l’alcool per ossida- 
zione catalitica può dare origine ad un prodotto, l’aldeide, che a 
sua volta può essere catalizzato ad un ulteriore grado di ossida- 
zione, l’acido, ed a questa seconda reazione corrisponde non solo 
una maggiore velocità, ma anche un maggior sviluppo di energia (1). 

Queste esperienze da me fatte possono chiarire ancora meglio 
le cose. 


(!) I. Slaboazewicz, Zeitschrift fiir physik. Chem., XLII*, pag. 345. — E. Baur, ‘ 
Berichte der deutschen chemischen Gesellschafit, XXKXIV°, pag. 3732. — Nernst, Theo- 
retische Chemie, Vierte Aufiage, pag. 710. 
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ESPERIENZA I. 

Il sistema 

Punta di Pt (NaOH n. 10 cc. CH;30H 10 cc.) Punta Pt 
presenta una f.e.m.— 0. Si aggiunge ad una delle punte 1 
goccia di aldeide formica al 40 °/,. Si sviluppa una f.e. m. di 0,165 
volt. mentre la punta con aldeide funziona da anodo. 

‘Aggiungendo 4 gocce la f.e.m. sale fino a 0,220 volt. conser- 
vando lo stesso segno. 


EsPRRIENZA II. 


Si misura la f.e.m. del sistema 

(1) Pt platinato (NaOH n.5 cc. + H.CHO 40 °/, 5 cc.) P.t punta 

Esso presenta una f.e.m. che subito dopo l’ immersione è di 
0,420 volt. (anodo-platino-platinato) e dopo alcuni minuti assume 
un valore costante di 0,360 volt. 


ESPERIENZA III 

Il sistema 

Pt punta (NaOH n. 5 cc. + H.CHO 40 °/, 5 cc.) Pt punta 
presenta una f.e.m. preesistente di 0,005 volt. 

Aggiungendo ad una delle punte H.COOH, questa assume un 
potenziale positivo (catodo) e si sviluppa una f.e m. di 0,113 volt.; 
aggiungendo 4 gocce di H.COOH la f.e.m. sale a 0,118 volt. e 
dopo 10’ cresce fino a 0,342 volt. 

EsPERIENZA IV. 
Il sistema 
Pt punta (NaOH n. 10 cc. CH,0H 10 cc.) Pt punta 
presenta una f.e.m.—= 0. Ad una delle punte si aggiunge una goccia 
di acido formico, poi quattro gocce la f.e.m. del sistema si man- 
tiee sensibilmente nulla (da 0,001 a 0,003 volt.) 
EspPERIENZA V. 

Si misura la f.e.m. del sistema: 

Pt platinato (soluzione dil. FeSO, acida per H,S0,) Pt punta 

Essa è = 0,116 volt. e diretta in modo che il Pt platinato fun- 
ziona da catodo. | 


(') La lamina platinata e la punta sono le stesse usate per le esperienze riportate 
nella tavola XVI. 
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EsprRIENZA VI. 


Si misura la f.e.m. del sistema 
Pt platinato (soluzione ammoniacale di MnCi, ed NH,C]) Pt punta 

Esso presenta una f.e.m. di 0,193 volt. diretta in modo che 
il platino platinato funziona da catodo. 

Le esperienze precedenti ci dimostrano i seguenti fatti : 

a) la presenza dell’aldeide formica innalza il potenziale di 
riduzione (spostandolo da! lato anodico) dell'alcool metilico in so- 
luzione alcalina. \ i 

b) ll nero di platino innalza il potenziale di riduzione del- 
l’aldeide in soluzione alcalina. 

c) L’acido formico abbassa (spostandolo dal lato catodico) il 
potenziale di riduzione dell’aldeide formica in soluzione alcalina. 

a) L'acido formico non ha alcuna influenza sul potenziale di 
riduzione dell'alcool metilico in soluzione alcalina. 

e) Il nero di platino abbassa il potenziale di riduzione dei 
sali ferrosi (azione opposta a quella dei finoroioni). 

f) Il nero di platino abbassa il potenziale di riduzione di 
una soluzione ammoniacale di cloruro doppio di manganese ed 
ammonio. 

Concludendo l’esperienza ci dimostra che lo stesso effetto che 
ha il nero di platino sul potenziale di riduzione dell’alcool, }’ ha 
.pure l’aldeide formica, la quale come sappiamo può formarsi per 
azione catalitica del nero di platino sull’alcool (poi per successiva 
ossidazione passa ad acido formico). È logico quindi ammettere che 
l’azione del nero di platino sul potenziale di riduzione dell’alcool 
sia solo indiretta e dovuta alla formazione di aldeide. Per questo 
io penso che i fenomeni da me osservati siano anzitutto da ascri- 
versi alle influenze del IV tipo del catalizzatore sulla f.e.m. In 
disaccordo con queste vedute vi sarebbe la seconda esperienza la 
quale avrebbe dovuto portare ad un potenziale di segno opposto 
per l’elettrodo platinato. Per giungere però a queste conclusioni 
sarebbe necessario supporre, che il potenziale dell’elettrodo prima 
‘ dell'aggiunta dell’acido formico, corrispondesse in realtà al poten- 
ziale di riduzione dell’aldeide in soluzione alcalina; noi sappiamo 
però che l’aldeide in presenza dell’alcali si scompone dando alcool 
metilico ed acido formico (Reazione di Cannizzaro) per cui il ‘dato 
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esperimentale perde completamente del suo valore per la presenza 
contemporanea dei tre gradi di ossidazione. Le conclusioni c) e d) 
dimostrano come l’acido formico abbia influenza, com'era da aspet- 
tarsi supposta applicabile la regola di Peters relativa ai potenziali 
di ossidazione e riduzione, sul. processo elettrochimico di ossidazione 
dell’aldeide; mentre non ne può per la stessa regola avere alcuna 
sul processo elettrochimico di ossidazione dell’alcool ad aldeide. In 
fine le due ultime esperienze coi sali ferrosi e manganosi, ci dimo- 
strano come in quei casi dove il prodotto d’ossidazione, non può 
essere catalizzato ad una forma di ossidazione superiore, il potenziale 
di riduzione dell’elettrodo anzichè spostarsi dal lato anodico si sposta 
dal lato catodico, per influenza del catalizzatore. Infatti si può ve- 
dere con una semplicissima esperienza come la velocità di ossida- 
zione dei sali ferrosi venga aumentata notevolmente dalla presenza 
del nero di platino. 

Se noi in un tubo ad U contenente una soluzione di FesO, 
acido per H,S0, immergiamo contemporaneamente da una parte 
un elettrodo platinato, dall’altra una punta, lasciamo a se il sistema 
per qualche minuto, levando poi gli elettrodi, e facendo cadere 
nelle due branche del tubo ad U una goccia di solfocianato potas- 
sico, vediamo subito che dalla parte dell’elettrodo platinato la co- 
lorazione rossa è molto più intensa che non dalla parte delle punte. 

Qui l’azione del nero di platino sulle miscele di sali ferrosi e 
ferrici è precisamente opposta a quella studiata da Peters (') dei 
fluoro ioni sul potenziale di riduzione delle miscele degli ioni 
Fe ed Fe. 

Così la soluzione alcalina di alcool e la soluzione acida dei 
sali ferrosi, ci presentano due mezzi di riduzione, pei quali il po- 
tenziale di riduzione viene spostato ‘‘ndirettamente cioè per for- 
mazione di prodotti che possono partecipare al processo elettrochi- 
mico di ossidazione, dallo stesso catalizzatore (nero di platino) in 
senso opposto, e precisamente nell’anodico per l’alcool, nel catodico 
per i sali ferrosi. 

E’ bene però accennare ad un’altra influenza che il platino 
diviso può avere sui potenziali di riduzione. E’ ammesso (?) in ge- 


(!) Ueber langsame Verbrennung. G. Bodlinder, Ahrens. Sarumlung ect., 3, pag. 343. 
(*) Zeit. fiir Physik. Chem., 26, 1898, pag. 219. 
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nerale in oggi che il platino diviso ed in generale anche altri me- 
talli suddivisi abbiano la facoltà di “ attivare ,, l'ossidazione, sia 
condensando l’ossigeno molecolare, sia anche esercitando sulle mo- 
lecole dell’ossigeno stesso un’azione decomponente non completa, 
però in modo che l’ossigeno si trova in questi metalli sotto le for- 
mi particolari di residuo biatomico — 0 ;-. 0— od — 0-0 — 

Resta ora a vedere, se queste forme particolari dell'ossigeno, 
influenzano solo la velocità con cui l'ossidazione si compie, od anclie 
invece l’energia libera che corrisponde al processo di ossidazione, 
si comprende allora come in quest’ultimo caso vi sarebbe un al- 
tro modo con cui il catalizzatore potrebbe variare la f. e. m. di un 
elettrodo a riduzione, mutandone in effetto il potenziale di tra- 
sformazione. 

Mi riservo di stabilire con esattezza in un prossimo lavoro 
la dipendenza del potenziale di riduzione dell’alcool e dell’aldeide 
con la natura dell’elettrodo, e di vedere fin dove per i tre gradi di 
ossidazione alcool, aldeide, acido, sono applicabili i concetti mo- 
derni sui fenomeni di elettroossidazione ed elettroriduzione. Ana- 
loghe ricerche intendo ancora di istituire per altri idrati di car- 
bonio, specialmente del tipo degli zuccheri, allo scopo di vedere se 
ed in quale grado l’azione catalitica che su di essi esercitano l’os- 
sidrile e l'idrogeno ione si estende anche, come sarebbe logico pen- 
sare, al loro potenziale di riduzione. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 
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Di alcuni sali doppi che i derivati jodilici (') formano 
col cloruro e col bromuro di mercurio. 


Nota di L. MASCARELLI e A. DE VECCHI. 


(Giunta il 10 luglio 1905). 


Molti sali doppi tra sostanze organiche e i sali alogenati del 
mercurio furono descritti da vari Autori, anzi recentemente alcuni 
hanno anche cercato di dare una spiegazione del fenomeno. i 

Noi non vogliamo nel nostro caso fare alcuna ipotesi sul modo 
e sul perchè debbano esistere i sali che descriveremo, poichè il 
numero di quelli da noi preparati è ancora troppo esiguo per po- 
terne trarre una conclusione sicura. Ci limitiamo quindi ad esporre 
i primi risultati di ricerche fatte nel gruppo dei jodilderivati. 

I sali di cui riferiamo sono sali doppi del tipo 

C.H,JO, + HgCl,. 

Questi sali si ottengono per diverse vie e cioè : sciogliendo in 
acqua a caldo il rispettivo jodilderivato e poi aggiungendovi il 
cloruro 0 bromuro di mercurio, oppure trattando il bicloruro di 
jodosobenzolo con cloruro mercurico in soluzione acquosa. 

Pel jodilbenzolo il sale col cloruro mercurico si può anche 
ottenere facendo passare una corrente di cloro secco in una solu- 
zione di jodiobenzolo in acido acetico glaciale ed in presenza di 
ossido giallo di mercurio. 

Questi sali si presentano tutti in bellissimi cristalli aghiformi 
variamente raggruppati : quelli col cloruro mercurico sono meglio 
sviluppati, che non quelli col bromuro mercurico, questi si pre- 
sentano generalmente in cristallini esilissimi e fittamente riuniti 
in modo da simulare coi loro svariati intrecci certe muffe e rac- 
colti su filtro hanno l’aspetto di bambagia. 

Tutti sono bianchissimi, alcuni hanno splendore argentino. 

(') Dovendo in questa Nota parlare di alcuni derivati jodurati aromatici, osserviamo 
subito come la nomenclatura da noi seguita nei singoli casi sia la seguente: 
CyH.J jodobenzolo, 
C,H,JCl, bicloruro di jodosobenzolo, 
C,H,J0 jodosobenzolo, 
CsHJ0, jodilbenzolo. 


Il nome di derivati jodilici o Jodilderivati è stato proposto da Ortoleva (Gazz. chim. 
ital. 1900, II, 1) e ci sembra opportuno. 
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Sono abbastanza stabili all’azione del calore, non scoppiano, 
come i rispettivi jodilderivati che contengono, anzi la stabilità dei 
sali col bromuro di mercurio è forse maggiore che non quella dei 
- sali col sublimato ; tanto che se si può osservare annerimento tra 

i 200-300° per questi ultimi, si nota un semplice ingiallimento per 
quelli col bromuro. 

Noi abbiamo finora preparati i sali doppi dei seguenti iodil- 
derivati: jodilbenzolo, 0-jodiltoluolo, m-jodiltoluolo, p-jodiltoluolo ; 
ed abbiamo anche tentata la preparazione dei sali di parecchi altri 
jodilcomposti nell’ intento di studiare l’ influenza dei vari gruppi 
sostituenti sopra la proprietà di formare questi sali doppi. 

Che i gruppi sostituenti, anche per quanto riguarda la loro 
diversa posizione rispetto al gruppo -JO, possano influire su detta 
proprietà, ci pare fuori dubbio pel tatto che mentre il jodilbenzolo, 
il m- ed il p-jodiltoluolo cristallizzano sempre con una molecola 
di sale mercurico, l’o-jodiltoluolo invece mostra grande tendenza a 
cristallizzare con mezza molecola di cloruro e di bromuro mercu- 
rico, tanto che le prove fatte per ottenere sali con una molecola 
hanno dato finora risultati negativi. A questo riguardo può tornare 
utile lo studiare il comportamento dei tre jodilderivati dell’etilben- 
zolo. Si aggiunga il fatto che tra gli altri jodilcomposti esaminati, 
quelli che contengono alogeni in posizione para rispetto al gruppo 
-JO, non danno sali doppi. Noi abbiamo esperimentato col p-clo- 
rojodilbenzolo, col p-bromojodilbenzolo, col p-jodio)odilbenzolo; tutte 
queste sostanze, sebbene poco solubili in acqua, non sono in grado 
di dare sali doppi, poichè dalle soluzioni acquose ed in presenza di 
cloruro e bromuro mercurico si separano i jodilcomposti puri. Le 
ricerche tentate con jodilderivati contenenti altri gruppi sostituenti 
non poterono essere condotte a termine causa la pochissima so- 
lubilità di dette sostanze. 

Data la somiglianza di struttura che esiste fra i jodilderivati 
ed i nitroderivati aromatici | 


CsHyJ O, 3 C.HzNO, ecc. 
abbiamo voluto vedere se anche quest'ultimi avessero la proprietà 
di cristallizzare col cloruro e bromuro mercurico. 


Le esperienze furono eseguite con vari nitroderivati e cioè col 
p-nitrotoluolo, m-cloronitrobenzolo, m-dinitrobenzolo, i quali es- 
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sendo solidi alla temperatura ordinaria meglio si prestavano per 
questo genere di ricerche. i 

In uno solo di questi casi e precisamente nel caso del p-nitro- 
toluolo, siamo riusciti ad isolare dalla soluzione alcolica di p-ni- 
trotoluolo e sublimato una sostanza ben cristallizzata, abbastanza 
stabile, che all’analisi diede numeri corrispondenti a quelli richiesti 
dal sale doppio 

CH,.C,H,.N0, + HgCl, 

L’esistenza di questo sale dimostra una certa somiglianza di 
comportamento chimico (almeno per quanto riguarda la proprietà 
di formare sali doppi coi sali alogenati del mercurio) tra i nitro- 
derivati aromatici ed i composti jodilici. Però tale proprietà, messa 
in chiaro per ora solo nel caso del p-nitrotoluolo, ha bisogno di 
essere stabilita per altri composti dello stesso tipo ed il metodo 
da seguirsi in queste ricerche potrà variare. Anzi abbiamo già in- 
trapresi studi al riguardo e ci riserviamo di comunicare i risultati 
a tempo opportuno. 

Avendo osservato che anche il gruppo NO, può talora dare 
sali doppi simili a quelli dei jodilcomposti, volemmo esperimen- 
tare con un prodotto che contenesse contemporaneamente i due 
gruppi 

— NO, ; —JO0, 

per vedere se si poteva isolare un sale con due molecole di cloruro 
mercurico. Scegliemmo il p-nitro-jodilbenzolo. Purtroppo non po- 
temmo giungere ad alcun risultato soddisfacente, poichè questo 
corpo è troppo poco solubile in acqua ed in solventi che si prestino 
al nostro caso. E’ bensì alquanto solubile in acido acetico glaciale, 
ma da questo solvente lo riottenemmo puro, anche se erano pre- 
senti i sali di mercurio. 

I jodilderivati che ci servirono per queste ricerche furono pre- 
parati col metodo Ortoleva (?) (corrente di cloro in soluzione 
acquoso-piridica del joduro organico), solo nel caso dell’o-jodilto- 
luolo seguimmo la via descritta da Willgerodt: (?) cioè preparazione 
del bicloruro di o-jodosotoluolo, trasformazione in jodosotoluolo me- 
diante soluzione di potassa al 4 °/ e successiva ossidazione del 
jodosoderivato a jodiltoluolo mediante ebollizione con acqua. 


(*) Gazz. chim. ital., II, 1 (1900). 
(3) B. 26, I, 361, (1893). 
15 * 
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Jodilbenzolo e cloruro mercurico. 


Questo sale si ottiene in parecchi modi: 

1) Azione del cloro secco sul jodiobenzolo sciol o in acido 
acetico ed in presenza di ossido giallo di mercurio. Gr. 5 di jodio- 
benzolo furono sciolti in 70-80 grammi circa di acido acetico glaciale 
e sottoposti (in presenza di grammi 5-6 di ossido giallo di mercurio 
preparato di fresco e seccato a circa 300°) ad una corrente di cloro 
secco. Dopo un certo: tempo compaiono in seno al liquido delle 
pagliuzze bianche, mentre una certa parte dell’ossido di mercurio 
si scioglie. Si continuò a far passare cloro fino a rifiuto e fino a 
che il liquido diventò ben giallo. Allora si separò per decantazione 
la parte limpida e rimasero indietro piccoli cristalli d’un color 
bianco-giallastro, mescolati ad ossido di mercurio, che non aveva 
reagito. Il liquido limpido decantato si versò poi in acqua fredda 
e si ottenne così un precipitato bianco, lattiginoso dapprima, ma 
che poi a poco a poco cristallizzò in pagliette. 

Se l’acqua non è in eccesso tutto si rapprende in poltiglia con- 
sistente. Il precipitato si raccolse su filtro, si lavò con acqua e poi 
si fece cristallizzare dall'acqua bollente. Per raffreddamento si ot- 
tennero bellissimi aghetti bianchi, che per azione del calore si 
scomposero a 225°-26° senza esplodere (come fa il jodilbenzolo). 

Questa sostanza dimostrò subito contenere mercurio, cloro e 
gruppi — JO,, perchè la sua soluzione acquosa trattata con acido 
solfidrico diede precipitato nero di solfuro mercurico ; con nitrato 
d’argento precipitato bianco ; con joduro di potassio, (acidificato con 
acido acetico) liberò jodio. Quest'ultima proprietà è dovuta al gruppo 
— JO,, come dimostrarono V. Meyer e Wachter (*) ed anche Will- 
gerodt (*), poichè il gruppo — JO; ossida quantitativamente l’acido 
jodidrico anche a freddo secondo l’equazione : 

RJO, + 4HJ—=RJ+2H,0 + J, 

L’analisi quantitativa di detta sostanza si fece precipitando 
dalla sua soluzione acquosa il mercurio allo stato di solfuro, poi nel 
filtrato, dopo aver scacciato completamente l’acido solfidrico me- 
diante corrente di anidride carbonica, si dosò il cloro allo stato di 
cloruro d’argento. Su di un’altra porzione si dosò l'ossigeno facendo 


(1) B. 25, 2632 (1892) v. anche V. Meyer e Askenasy, B. 2%, II, 1354 (1893). 
(3) B, 26, II. 1310 (1893). 
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da Questo spostare il jodio dal joduro potassico acidificato e ti- 
tolando il jodio con soluzione normaldecima di iposolfito sodico. 
I numeri ottenuti in questa analisi concordano abbastanza bene 
con quelli richiesti dalla formula C,HyJ0, + HgCl,. 
Hgs AgGi ce. di 
iposolfito N/10 
I. gr. 0,5829 di sostanza diedero 0,2631 0,3274 — 
II. gr.0,2529 di sostanza diedero 0,1141 0,1427 . — 


III. gr. 0,1267 di sost. consumarono -— — cc. 10,00 
IV. gr. 0,0786 di sost. consumarono — — cc. 6,20 
In 100 parti: 
Calcolato per Trovato 
C.H,J0, + HgCl, I II III IV 
Hg 39,47 38,91 38,88 —_ — 
(03 13,99 13;89 13,95 —_ — 
O 6,31 — — 6,31 6,30 


L’andamento della reazione tra il jodiobenzolo ed il cloro in 
queste determinate condizioni si può spiegare in due modi. Si può 
ammettere in un caso che il jodiobenzolo si trasformi dapprima 
nel relativo bicloruro CyHyJC}, il quale poi coll’acido ipocloroso si 
ossida a jodilbenzolo, che a sua volta si unisce col cloruro mercu- 
rico formatosi : oppure che l’acido ipocloroso agisca subito ossi- 
dando il jodiobenzolo a jodilbenzolo. A noi pare che si possano am- 
mettere entrambe queste spiegazioni, poichè abbiamo potuto in un 
caso isolare i primi cristalli debolmente gialli, che si vanno sepa- 
rando attorno al tubo adduttore del cloro e questi si mostrarono, 
dal punto di fusione, essere bicloruro di jodosobenzolo C4H; . JCl,. 

D’altra parte che l’acido ipocloroso possa agire da ossidante 
sul jodobenzolo è stato dimostrato da Willgerodt (!), il quale agi- 
tando il jodobenzolo con una soluzione di acido ipocloroso (da ipo- 
clorito di calcio e CO,) ebbe dapprima il bicloruro, il quale in 2-3 
giorni sempre nello stesso liquido si trasformò in jodilbenzolo puro. 
Del resto ormai si sa che il passaggio diretto da jodiobenzolo a 
jodilbenzolo : 

CeHyJ —> C4HyJ0, 
si può fare con ossidanti energici. Difatti Bamberyger e Hill (?) trat- 


(!) B. 29, II, 1567, (1896). 
(*) B. 33, I, 533, (1900). 
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tando per due ore e mezzo il jodiobenzolo con acido di (‘aro otten- 
nero direttamente il jodilbenzolo ; e possiamo anche aggiungere 
che recentemente C. Harries (!) potè mediante ossigeno ozonizzato 
ossidare il jodiobenzolo a jodosobenzolo : 


CsHyJ —_> C$HyJ0 


2) Dai componenti jodilbenzolo e cloruro di mercurio. Per 
accertarci maggiormente che il sale ottenuto dianzi risultasse dalla 
unione di una molecola di jodilbenzolo con una di HgcCl,, scio- 
gliemmo come controprova grammi 1,25 di jodilbenzolo {ottenuto 
col metodo Ortoleva (*) e detonante a 290° circa) in acqua bollente 
ed alla soluzione aggiungemmo grammi 1,7 di sublimato (quantità 
equimolecolari); per raffreddamento si ebbero cristalli (circa gr. 2) 
aghiformi, bianchi, simili ai precedenti. Punto di scomposizione 
225-830° con parziale annerimento. i 

Il dosamento dell’ossigeno diede i seguenti risultati concor- 
danti con la formula CxHy.JO, + HgCl.. In cento parti: 


Iposolfito N/10 O trovato 
Gr. 0,1606 di sostanza richiesero cc. 12,55 6,25 


3) Dal bicloruro di jodosobenzolo e cloruro mercurico. Il 
sublimato fu scaldato a b. m. col bicloruro di jodosobenzolo in pre- 
senza di molta acqua. A poco a poco il bicloruro passa in solu- 
luzione e si ha un liquido limpido ed incolore; se rimane un po’ 
di bicloruro indisciolto si filtra, poi si concentra il filtrato fino a 
metà volume e si lascia cristallizzare per raffreddamento. 

Anche qui si ottengono cristalli aghiformi, bianchi, scompo- 
nentisi a 225-26° e che l’analisi dell’ossigeno attivo dimostrò essere 
il sale doppio CyHyJ0, + HgCl,. (Ossigeno trovato 6,23 °/: calco- 
lato 6,31 °/,). Questo sale doppio CyH,J0, + HgCcl, è mediocremente 
solubile in acqua tredda, di più in acqua bollente, da cui cristallizza 
bene. La soluzione acquosa non separa jodio dal joduro di potassio 
neutro, lo separa invece dal joduro acidificato con acido acetico, 0 
cloridrico, o solforico diluiti, ciò che concorda colle proprietà del 
jodilbenzolo (?). 

Nella soluzione acquosa il mercurio è svelabile dal precipitato 

(1) B. 36, III, 2996, (1903). 


(*) Gazz. chim. ital., 1900, II, 1. 
() Willgerodt, B. 26, II, 1310, (1893). 
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nero che si ha col cloruro stannoso, oppure dal deposito di mer- 
curio metallico sopra una lamina di rame immersavi. Però la po- 
tassa caustica non svela il mercurio nella soluzione del sale, lo 
svela invece sopra i cristalli secchi, i quali si colorano in giallo 
appena vengono a contatto colla potassa. Avvertiamo che un com- 
portamento simile è stato notato anche da Willgerodt (1) a propo- 
sito dei sali doppi, che i cloruri delle basi jodiniche danno col clo- 
ruro di mercurio p. es. [(CgH;),JC]], . HgCls. | 

La soluzione del sale doppio tra jodilbenzolo e cloruro mercu- 
rico si mantiene bene per alcune settimane, ma poi si scompone 
liberando jodiobenzolo. Anche il sale secco si altera col tempo, di» 
ventando bruniccio, specialmente se non è al riparo della luce. Al 
buio si mantiene bianco per circa 6 mesi. Per azione del calore 
non è capace di esplodere e neppure per azione a freddo dell’acido 
solforico concentrato, come fa il jodilbenzolo, che detona mandando 
fiamma. Però quando i cristalli del sale doppio allo stato solido 
si introducono a poco a poco in acido solforico concentrato, scom- - 
paiono in pochi minuti per trasformarsi in una polvere bianco- 
giallastra; continuando nell’aggiunta dei cristalli si ottiene una 
massa pastosa, lievemente gialla e dal liquido si sviluppa cloro. 
Se poi si versa in acqua, impedendo un riscaldamento troppo forte 
e si lascia svolgere tutto il cloro, il 'iquido giallo che rimane tra- 
manda odore aromatico di bicloruro di jodosobenzolo. Si può am- 
mettere che in queste condizioni l’acido solforico agisca in un 
primo tempo sul cloruro mercurico, ponendo in libertà acido clo- 
ridrico, il quale in un secondo tempo (come ha dimostrato Willge- 
rodt (*) scompone il jodiobenzolo, liberando cloro e formando biclo- 
ruro di jodosobenzolo: 


C,H,J0, + 4HC1 = 2H,0 + C5HJC1, + Cl, 


Il sale doppio scaldato a lungo a bagno di sabbia si altera di- 
ventando giallo e lasciando sublimare del joduro mercurico. 


Jodilbenzolo e bromuro mercurico. 


Avendo osservato che il iodilbenzolo è capace di cristallizzare 
col sublimato, volemmo vedere se si potevano ottenere sali doppi 


(') B. 37, I, 915, (1898). 
(1) B. 26, II, 1307 (1893). 
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anche con altri sali alogenati del mercurio. Preparammo quindi il 
composto coi bromuro di mercurio nel modo seguente: 

Grammi 2,3 di bromuro mercurico vennero sciolti in acqua 
calda, circa 500 cc., indi quando questa soluzione era quasi bol- 
lente, si aggiunsero grammi 1,5 di jodilbenzolo (preparato col me- 
todo Ortoleva). A soluzione completa si filtrò e per raffreddamento 
si ebbero cristalli aciculari, bianchissimi, dipartenti da un punto 
centrale : dopo ricristallizzazione dall'acqua (occorre operare con 
soluzioni non troppo concentrate a caldo, altrimenti si separano 
aggregati mammellonari) vennero sottoposti all’analisi, che si fece 
seguendo il metodo già descritto pel sale precedente. 


Solturo di Bromuro Iposolfito 
mercurio d’argento decinormale 
I. gr. 0,4148 di sostanza diedero 0,1600 0,2621 — 
II. gr. 0,1229 di sostanza richiesero — — 8,50 
III. gr. 0,1009 di sostanza richiesero — _ 7,00 
In 100 parti: i 
Calcolato per Trovato 
C.H,J0, + HgBr, I II III 
Hg 33,60 33,25 — — 
Br 26,84 26,89 —_ — 
O 0,37 5,53 - 5,53 


Evidentemente non si può preparare questo sale dal bicloruro 
di jodosobenzolo e bromuro mercurico come si è fatto pel sale pre- 
cedente, perchè il cloro del bicloruro sposta completamente il bromo 
dal sale mercurico. 

Il composto C.Hy O,.HgBr, quando sia cristallizzato da solu- 
zioni convenientemente concentrate, si presenta in cristalli acicu- 
lari ben formati, che ricordano nell’aspetto quelli col sublimato, 
ma sono molto più lucenti e bianchi. Sono poco solubili in acqua 
fredda di più a caldo. La soluzione lascia precipitare il mercurio 
con acido solfidrico, con cloruro stannoso, ma non precipita con 
potassa caustica. Anche qui la potassa caustica svela il mercurio so- 
lamente sopra cristalli secchi, come avviene pel sale col sublimato. 

Il sale doppio col bromuro di mercurio è più stabile al calore 
che non il rispettivo sale col sublimato : incomincia ad ingiallire 
verso i 260° ed è decisamente giallo a 305°. 
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Abbiamo anche tentato di preparare il sale col joduro di mer- 
curio, operando in soluzione acquoso-acetonica, ma finora i risul- 
tati non furono soddisfacenti. 


p-jodiltoluolo e cloruro mercurico. 


Il p-jodiltoluolo CH,.CgH,.JO; fu preparato con corrente di cloro 
in soluzione acquoso-piridica di p-jodiotoluolo (Ortoleva |. c.). I cri- 
‘ stalli raccolti su filtro e lavati con acqua avevano un punto di 
scomposizione di circa 216°. Willgerodt (!) assegna a questo pro- 
dotto il punto di scomposizione 228° quando è purissimo, ma fa 
notare che può anche scomporsi a 220° quando contenga piccole 
impurità. Pel nostro scopo ritenemmo che il p-jodiltoluolo da noi 
avuto fosse sufficientemente puro. Da gr. 6 di jodiotoluolo otte- 
nemmo gr. 5 di jodilderivato. 

Quantità equimolecolari di p-jodiltoluolo e di cloruro mercu- 
rico furono sciolti in molta acqua bollente, dopo filtrazione, si 
lasciò cristallizzare, all’occorrenza si concentrò. I cristalli che si 
separano possono essere nell’aspetto esterno perfettamente simili 
ai corrispondenti del jodilbenzolo, o appaiati in modo da simulare 
tavole appiattite e sottili. Si scompongono a 210° diventando gialli, 
se però si scalda in fretta la decomposizione è quasi istantanea a 
214-215°, mentre si forma un residuo nero. 

La determinazione di ossigeno diede i seguenti risultati: 

I. gr. 0,2951 di sostanza consumarono cc. 22,7 di iposolfito N/10. 

II. gr. 0,0970 di sostanza consumarono cc. 7,5 di iposolfito N/10. 

In 100 parti: 


Calcolato per Trovato 
CH, CgH,.J0, + HgCl, I II 
O 6,15 6,15 6,18 


Lo stesso sale doppio, colle proprietà del precedente, ottenemmo 
partendo dal bicloruro di p-jodosotoluolo, CHy.C;H,JCl:, e bollen- 
dolo con soluzione acquosa di cloruro mercurico. Il bicloruro di 
p-jodosotoluolo fu preparato clorurando il p-jodiotoluolo sia in so- 
luzione cloroformica, sia in soluzione di tetracloruro di carbonio. 
Ottenemmo anche noi, come dice Willgerodt (?) un prodotto fon- 


(1) B. 26, I, 357, (1893). 
@) B. 26, I, 357, (1893). 


226 


dente a 85° nel primo caso, a 118° nel secondo. Entrambe queste 
sostanze danno lo stesso sale col sublimato. 
Le analisi compiute sui sali ottenuti dai due produtti diedero: 
I. gr. 0,1016 di sostanza richiesero cc. 7,65 di iposolfito N/10. 
II. gr. 0,1682 di sostanza richiesero cc. 12,90 di iposolfito N/10. 
In 100 parti: 


Calcolato per Trovato 
CH,.C,H,.J0, +- HgCl, I II 
O —_ 6,15 6,02 6,14 


p-Jodiltoluolo e joduro mercurico. 

Questo sale si preparò nel modo con cui è detto a proposito 
del relativo sale di jodilbenzolo. Dalla soluzione acquosa si separa 
in esilissimi cristalli bianchi, prismatici raggruppati in mammelloni 
a lucentezza setacea. Raccolti su filtro hanno aspetto di bambagia. 
Anneriscono a 290° circa. 

La determinazione di ossigeno diede. 

I. gr. 0,1015 gi sostanza richiesero cc. 6,45 di iposolfito N/10. 

II. gr. 0,1051 di sostanza richiesero cc. 6,75 di iposolfito N/10. 

In 100 parti: 


Calcolato per Trovato 
CH,.C,H,.J0, + HgBr, I II 
O 5,24 5,01 5,14 


m-Jodiltoluolo con cloruro e con bromuro di mercurio. 


Questi sali si ottengono con facilità facendo cristallizzare dal- 
l’acqua i componenti sciolti in quantità equimolecolari. 

Anche in questo caso il m-jodiltoluolo fu ottenuto col metodo 
Ortoleva, però i cristalli che si separarono nel liquido piridico non 
erano costituiti dal jodilderivato puro. Iì prodotto della reazione 
cristallizzato dall’acido acetico si scomponeva a 200°, come già 0s- 
servò Ortoleva; cristallizzato dall’acqua invece a 217°, ciò che con- 
corda col punto di scomposizione dato da Bamberger e Hill (!), i 
quali lo prepararono per la prima volta (214-221°). 

Il sale doppio tra m-jodiltoluolo e sublimato si presenta in 
piccoli prismi bianchi lucenti, raggianti da un punto centrale. 
Punto di scomposizione 260°, ingiallisce però verso i 200°. Analisi 
dell’O attivo: 

(1) B., 33, 533, 1900. 
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gr. 0,1066 di sostanza Vichiesero cc. 8,00 di iposolfito decinormale. 

In 100 parti: 

Calcolato per CH,.Cy$H,jJ0, + HgCl,; O 6,15; Trovato: O 6,00. 

Il sale col bromuro mercurico si presenta in minutissimi cri- 
stalli aghiformi bianchi, lucenti, riuniti in forme simulanti certe 
muffe. Questo sale non fu da noi ulteriormente purificato bastandoci 
avere notato che anche il m-jodiltoluolo può cristallizzare con una 
molecola di bromuro mercurico. Il prodotto che ottenemmo inco- 
mincia ad ingiallire a 240°; è decisamente giallo a 270°. 


o-Jodiltoluolo con cloruro e bromuro di mercurio. 


L’o-jodiltoluolo che ci servi per formare questi sali fu prepa- 
rato col metodo di Willgerodt, poichè ii metodo Ortoleva, come 
dice lo stesso Autore (!) non conduce alla formazione del jodilde- 
rivato, ma solo alla formazione del jodosoderivato. Tuttavia in un 
caso abbiamo osservato che il cloro introdotto nella soluzione 
acquoso-piridica dell’o-jodiotoluolo, raffreddato con ghiaccio, vi pro- 
duce un precipitato cristallino biancastro e questi cristalli raccolti 
su filtro e lavati con acqua ed alcool scoppiano debolmente per 
azione del calore. Noi riteniamo che questa massa cristallina sia 
costituita da un miscuglio di o-jodoso e o-jodiltoluolo, poichè boi- 
lita con etere acetico, lasciò passare in soluzione una parte, la 
quale per raffreddamento del solvente cristallizzò. Questa parte si 
decompone a 205° (l’o-jodiltoluolo deflagra a 210°). Il rendimento 
è però molto scarso. 

La preparazione col metodo Willgerodt ci ha dato buoni risul- 
tati, però fra i tre isomeri questo è il più difficile ad ottenersi. 
Il bicloruro di o-jodiotoluolo si ebbe clorurando l’o-jodiutoluolo in 
cloroformio, i cristalli separatisi furono trattati con potassa cau- 
stica al 4%, al contatto della quale si trasformano presto in jodoso- 
derivato, questo (liberato completamente dalla potassa) venne fatto 
bollire con molta acqua; la parte che stentò a sciogliersi venne 
separata per filtrazione ed il filtrato concentrato fu lasciato cristal- 
lizzare. I cristalli da noi ottenuti si decomponevano alla tempera- 
tura di 215°. Willgerodt dà il p. 210°. Per le altre proprietà con- 
cordano con quelle descritte da Willgerodt (?). 


(') Gazz. chim, ital., 1900, II, 5. 
(*) B., I, 361, (1893). 
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Dosamento dell’ossigeno : 

I. gr. 0,1094 di sostanza richiesero cc. 17,90 di iposolfito N/10. 
II. gr. 0,1010 di sostanza richiesero cc. 16,60 di iposolfito N/10. 
In 100 parti: 


Calcolato per Trovato 
CHa.CsH, J0, I Il 
O 12,80 13,09 13,15 


Per riguardo ai sali doppi che l'o-jodiltoluolo è capace di f'or- 
mare sia col cloruro, sia col bromuro di mercurio, notiamo subito 
una differenza da tutti quelli finora preparati. Infatti mentre i 
precedenti jodilderivati cristallizzano con una molecola di sale mer- 
curico, questo invece ha dato sempre cristalli con mezza molecola. 
E questo succede tanto che si facciano cristallizzare i componenti 
sciolti in quantità equimolecolare, quanto che si adoperi un eccesso 
di sale mercurico. 

Anche trattando il bicloruro di o-jodosotoluolo col sublimato 
si ottiene lo stesso sale con mezza molecola di cloruro mercurico. 

Analisi del sale col sublimato: 

I. gr. 0,1015 di sostanza richiesero cc. 10,45 di iposolfito N/10. 

II. gr. 0,1005 di sostanza richiesero cc. 10,40 di iposolfito N/10. 

In 100 parti: 


Calcolato per Trovato 
CHa.CyH,.J0, + 1/, HgCl, I II 
O 8,29 8,270 8,28 


Questo sale si separa dalle soluzioni acquose in cristalli bianchi 
aghiformi, raggruppati a stella. Per azione del calore annerisce a 
190° ed a 210° si decompone rapidamente. 

Analisi del sale col bromuro mercurico. 

I. gr. 0,1142 di sostanza richiesero cc. 10,85 di iposolfito N/10. 

II. gr. 0,1006 di sostanza richiesero cc. 9,50 di iposolfito N/10. 

In 100 parti: 


Calcolato per Trovato 
CH,.C;H,J0, + '/, HgBr, I II 
O 7,44 7,60 7,56 


Il sale con mezza molecola di bromuro si separa dall’acqua in 
esili prismi bianchi raggruppati in masse fioccose. Per azione del 
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calore ingiallisce a 240° e l’ingiallimento si fa più intenso innal- 
zando la temperatura. 


Comportamento di altri jodil-derivati coi sali di mercurio. 


Sempre nell’ intento di studiare l’ influenza dei gruppi sosti- 
tuenti sopra la proprietà manifestata dai jodilcomposti a cristal- 
lizzare coi sali di mercurio, abbiamo preparato i seguenti corpi: 

4-jodilnaftalina : p-JOs-C,oH;; p. sc. 200° 

p-cloro-jodil-benzolo:  C1.C,H,J0,; P. sc. 232°, 

‘ p-bromo-jodil-benzolo: Br.CsH,.J0,; p. sc. 231°. 
p-jodio-jodil-benzolo: J.CxH,JO,; p. sc. 211° 
p-nitro-jodil-benzolo: NO,.C$H,J0;,; p. sc. 215-16° 


In tutti qnesti casi i tentativi fatti per ottenere i sali doppi 
furono infruttuosi, sia perchè alcune di queste sostanze (p-nitrojo- 
dilbenzolo) sono quasi insolubili in acqua od in solventi che si 
prestino a questo genere di ricerche, sia perchè altre (p-cloro; 
p-bromo; p-jodiojodilbenzolo) cristallizzano inalterate anchè in 
presenza di sali mercurici. 


p-Nitrotoluolo e cloruro mercurico. 


Le ricerche da noi eseguite per vedere se le sostanze conte- 
nenti il gruppo NO, fossero anche esse in grado di cristallizzare 
col cloruro di mercurio, hanno finora dato risultato affermativo 
solo nel caso del p-nitrotoluolo. 

Il sale doppio tra p-nitrotoluolo e cloruro mercurico si pre- 
para facilmente sciogliendo a caldo in alcool assoluto i due com- 
ponenti in quantità equimolecolari. Per raffreddamento del solvente 
si separano cristalli aghiformi, lievemente gialli, i quali dopo due 
cristallizzazioni sempre dall’alcool assoluto diedero all’analisi i se- 
guenti numeri concordanti abbastanza bene colla formula NO,.C,H,. 
CHy + HgCl,. 

Solfuro di Cloruro di 


mercurio argento Azoto 

I. gr. 0,1550 di sostanza diedero 0,0894 _ —_ 

II. gr. 0,2665 » » 0,1524 0,1818 — 
\ce. 10,75 

III. gr. 0,3322 » » _ — <a 22° 
l 676310m 
5 6,50 

IV. gr. 0,1936 » » — — a 30° 


Î e 762mm 
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In cento parti i 


Calcolato per Trovato 
CH,GH,.NO,+HgCl, I II III IV 
Hg 49,0; 49,70 49,27 = a 
(03 17,38 — 16,87 — — 
N 3,43 — _ 3,67 3,65 


La determinazione del mercurio fu fatta precipitandolo con 
acido solfidrico dalla soluzione acquosa alcoolica del sale; separato 
per filtrazione il solfuro mercurico, si scacciò dal filtrato l’acido sol- 
fidrico con corrente di anidride carbonica e si precipitò l’acido clo- 
ridrico con nitrato d’argento. Il dosamento dell’azoto si fece col 
metodo Iumas, impiegando un tubo aperto e facendo arrivare 
anidride carbonica ben fredda sopra la sostanza. 

I cristalli di questo; sale doppio differiscono per la forma cri- 
stallina da quelli del p-nitrotoluolo, poichè mentre il p-nitrotoluolo 
si presenta in cristalli di forma romboedrica, il sale doppio col 
cloruro mercurico è in prismi aciculari. Questi cristalli non si con- 
servano all’aria, nel vuoto perdono lentamente nitrotoluolo. Invece 
si conservano bene in essiccatore su cloruro di calcio e saturo di 
vapori di p-nitrotoluolo. 

Per azione del calore si rammolliscono a 105° circa (p. f. del 
p-nitrotoluolo 54°), la fusione è abbastanza avanzata a 150°, è evi- 
dente a 200°; a circa 220° la sostanza annerisce. 


Laboratorio di Chimica Generale R. Università — Bologna, luglio 1905. 


Sopra la ricerca dell’acido borico. 
Nota di G. VELARDI. 


(Giunta il 28 luglio 1905). 


Avendo avuto bisogno di ricorrere ad una reazione sensibile 
per la ricerea dell’acido borico, mi sono valso di quella che il 
dott. Vincenzo Castellana ha recentemente pubblicata in una nota 
« Sopra la ricerca di alcuni acidi » (1). 


(') Rendiconti dei Lincei Vol, XIV pag. 465. 
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Essa consiste nel riscaldare, in un tubetto chiuso ad una estre- 

mità, dell’etilsolfato potassico con la sostanza in esame: si svol- 
gono dei vapori che si accendono, all’orlo del tubetto, colorando la 
fiamma in verde nel caso della presenza dell’acido borico. 
i Secondo l’autore, detta reazione presenta il vantaggio su quelle 
congeneri di Iles, di Turner e su quella dell’alcool etilico ed acido 
solforico, di non essere turbata nè resa incerta dalla presenza del 
rame e dei composti clorurati sia organici che inorganici. 

Il dott. Castellana inoltre dice di non avere mai avuto fiducia 
nella reazione presentata dalla cartina di curcuma, perchè quando 
l’acido borico è solamente in tracce le cartine non lo rivelano. i 

L’uso dell’etilsolfato potassico si comprende bene che ha un 
gran vantaggio, poichè si evita l’uso dell’acido solforico e dell’al- 
cool in quantità non stabilita. i 

La reazione per tale ragione riesce molto sensibile e si presta 
anche molto bene, come dice il Dott. Castellana, per' riconoscere 
alcuni ‘acidi organici. 

Riguardo però all’acido borico, di cui principalmente si oc- 
cupa il Castellana, le mie esperienze hanno dimostrato come gli 
inconvenienti, dai quali crede l’autore di essere scevra detta rea- 
zione, persistono ancora. 

Ho fatte le mie prove, modificando anche il modo di operare. 
Ho affilato un tubicino ad una estremità e dall’altra ho messo 
dentro il miscuglio di etilsolfato e sostanza da esaminare, chiu- 
dendo poi l’ultima estremità alla lampada. 

Dopo raffreddamento, ho capovolto il tubetto, in modo da fare 
cadere il miscuglio nella parte chiusa del tubo ed ho riscaldato. 

In questo modo, oltre ad avere un getto di gas che si accende 
più facilmente, si evita la possibilità che anche traccie del miscu- 
glio possano meccanicamente venire in contatto con la fiammella. 

Ho fatte separatamente le prove con borato sodico, cloruro 
di rame ammoniacale, bicloruro e carbonato di rame, cloruro so- 
dico, cloruro ammonico, fosfato sodico e cloralio. 

In tutte le prove i vapori si accendevano con fiamma colorata 
più o meno intensamente in verde. 

Per vedere poi se, nel caso del rame, influisse nella colora- 
zione l’essere un composto clorurato, usando il carbonato, ho fatto 
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condensare i vapori lungo un tubo raffreddato esternamente, e nel 
distillato ho ricercato e riscontrato il rame col ferrocianuro potas- 
sico e con la reazione del bromo. 

Sicuro infine della sensibilità della carta di curcuma per 
l’acido borico, ho voluto fare la seguente prova. 

Da una soluzione all’uno per mille di borato sodico ho prele- 
vato !/, di centimetro cubo e l’ho acidificato con una goccia di 
HCl diluitissimo ; contemporaneamente, con la stessa quantità e 
qualità di HC1, ho acidificato !/, di cc. di acqua distillata. 'n 
‘ dette soluzioni*ho immerse due listerelle di carta di curcuma che 
misi poscia ad essiccare a 100°. i 

La cartina bagnata nella soluzione del borato si è colorata 
leggermente in rosso, mentre l’altra è rimasta gialla. 

Ripetuto il saggio con */, di cc tanto di borato come di 
acqua, la carta di curcuma presentò ai bordi una spiccata colora- 
zione rossa solamente colle prove col borato. 

in questo modo, come si vede, con la carta di curcuma si 
viene a svelare sino ad un decimo di milligrammo di borato, 
mentre il dott. Castellana con la sua reazione arriva a svelare 
mezzo milligrammo di acido borico. 


Laboratorio di chimica farmaceutica della R. Università di Padova, maggio 1905. 


Sopra la ricerca dell’acido borico. 
Nota di V. CASTELLANA. 
(Risposta alla Nota del Dott. Velardi). 


(Giunta il 13 gennaio 1906). 


In una Nota (1) precedente descrissi una reazione sulla ricerca 
dell'acido borico, la quale presenta il vantaggio di essere esente 
dai soliti inconvenienti che rendono incerte le altre finora usate e . 
di eseguirsi in modo molto semplice, pratico e spedito. 

Essa consiste nel riscaldare in un tubo la sostanza da esami- 
nare finamente polverizzata e mescolata con eccesso di etilsollato 
potassico; in tal modo si svolgono dei vapori, che accenden- 


(!) Rendiconti dei Lincei vol. XIV, pag. 465. 
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dosi bruciano con fiamma, i cui margini esterni e la cui punta 
sono nettamente colorati in verde, solo nel caso della presenza 
dell'acido borico o dei borati. 

Il Dott. Velardi, del Laboratorio di Chimica Farmaceutica di 
Padova, in una Nota pubblicata nella Rivista di Chimica e Far- 
macia di Roma ('), conviene che I’ uso dell’etilsolfato ha un grande 
vantaggio, poichè si evita di adoperare l’alcool e l’acido solforico 
in proporzioni non ben stabilite e conferma che la mia reazione 
è molto sensibile e si presta benissimo per riconoscere alcuni acidi 
organici. Riguardo però all’acido borico egli muove un appunto alle 
mie esperienze, giacchè, secondo i saggi da lui fatti, persistono gli in- 
convenienti finora lamentati nel caso della presenza dei sali di 
rame o di cloruri. | 

Anzitutto se appunto è da muoversi, lo si deve fare al 
modo nel quale detto sperimentatore ha eseguito le sue prove e 
nel quale ha ricavato i risultati, dappoichè per quanto io, e molti 
altri più competenti di me, abbiano ripetuto la mia reazione nei 
vari laboratori chimici di questa Università, mai si sono potute 
osservare fiamme con i margini esterni colorati nel verde carat- 
teristico dell’acido borico, per la sola presenza di sali di rame 0 
di cloruri, mentre che, eseguendo il saggio anche con tracce di 
borati, la fiamma mostra i margini esterni e più spiccatamente la 
punta colorati nel verde caratteristico dell’acido borico (verde 
canarino) in modo evidentissimo. Ora, per brevità, nella Nota pre- 
cedente io non diedi le dimensioni del tubo, nè descrissi minuta- 
mente la maniera di operare, sembrandomi superfluo fare una par- 
ticolareggiata descrizione di un semplice saggio per via secca. 

Credo giusto fare ora notare che conviene adoperare per la 
prova un tubo piuttosto largo ed alto, (ottimo un tubo da saggio 
a bocca larga), impiegando per lo meno 5 p. di etilsolfato per 1 p. 
di sostanza polverizzata. Il riscaldamento va fatto assai dolcemen- 
te, con piccola fiamma, e regolato sino alla fine della reazione 
sempre opportunamente, potendosi tenere il tubo con le dita. La 
colorazione verde caratteristica che assume la fiamma ottenuta 
per accensione dei vapori svolti, riesce poi oltremodo brillante, 


(1) Vol. 2, fasc. 18. 
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quando, alternando sviluppo rapido e lento di YALOLI: a vicenda si 
fa allungare o raccorciare la fiamma stessa. 

Tale colore si comunica anche alla fiamma oscura di un becco 
Bunsen, se ad essa si accosta la bocca del tubo in cui si opera. 

La differenza dèi risultati ottenuti dal Dott. Velardi può senza 
dubbio essere dovuta, sia alle dimensioni troppo piccole del tubo 
che egli adoperò, sia al riscaldamento, che forse fu fatto a gran 
fiamma, e perciò eccessivo, sia infine alla modificazione apportata, 
che in tal caso non solo non giova affatto, ma è addirittura inop- 
portuna. 

« Ho affilato (egli scrive) un tubicino ad una estremità e dal- 
l’altra ho messo dentro il miscuglio di etilsolfato e sostanza da 
esaminare, chiudendo poi l’ultima estremità alla lampada. Dopo 
raffreddamento ho capovolto il tubetto in modo da fare cadere il 
miscuglio nella parte chiusa del tubo ed ho riscaldato. In questo 
modo oltre ad avere un getto di gas che si accende più facilmente, 
si evita la possibilità che anche tracce del miscuglio possano ve- 
nire in contatto con la fiammella ». 

Cosi il Dott. Velardi crede di migliorare la mia reazione senza 
riflettere che in questo modo strano, egli stesso introduce nella 
prova quelle cause d’errore che cerca di evitare. È ovvio che le 
pareti del tubicino vengono con la detta modificazione imbrattate 
da particelle del miscuglio, che in parte vi ‘restano aderenti, (anche 
dopo aver capovolto il tubo) e specialmente se intervengono tracce 
di vapor d’acqua, le quali difficilmente si escludono quando ven- 
gono affilati o chiusi dei tubi, alla lampada. Riscaldando allora il 
miscuglio si capisce bene che i vapori ‘sprigionantisi con veemenza 
e costretti a passare compressi per un tratto di tubo affilato, devono 
per necessità trascinare meccanicamente delle particelle di sostanza 
che possono impartire alla fiamma il color verde dei sali di rame 
nel caso vi fossero presenti. 

Se modifica volesse apportarsi, sarebbe più pratico, secondo il 
mio criterio, operare nel seguente modo: porre prima nel fondo 
del tubo il miscuglio, nettare con cura le pareti affinchè restassero 
pulite, introducendo anche un buon batuffolo di cotone o di lana 
di vetro, che farebbe da filtro, affilare indi la bocca del tubo e poi 
scaldare nella giusta misura. Però, come sopra fu detto, non è ne. 
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cessario ricorrere neppure a questi tubi preparati in modo speciale, 
prestandosi l’ordinario tubo da saggio ottimamente. Del resto l’af- 
faticarsi del sullodato autore a volerne migliorare le condizioni, 
dimostra a sufficienza che egli riconosce la bontà e la praticità del 
mio saggio. 

Egli dice inoltre che: « facendo separatamente le prove con 
cloruro di rame ammoniacale, bicloruro o carbonato di rame, clo- 
ruro e fosfato sodico, si hanno fiamme più o meno intensamente 
colorate in verde. 

Evidentemente ci troviamo di fronte ad un caso di daltonismo. 
giacchè mi sembra "addirittura inconcepibile che egli non tenga 
conto di quanto sta scritto nei libri di analisi, fra cui cito le pre- 
gevoli Tavole di Analisi Chimica del Ch.mo Prof. Spica, il quale 
ci insegna che il cloruro di rame non colora la fiamma in verde, 
ma in azzurro. Faccio rilevare poi che il cloruro di etile, ove mai 
si formasse, brucia con fiamiua che ha il solo orlo della base co- 
lorato in azzurrastro,. mentre la punta ed i margini si presentano 
luminosi e senza colorazione. Tali fiamme quindi sono ben diverse 
da quelle date dall’acido borico in presenza di etilsolfato. 

Come d’altronde già accennai, avendo eseguito e fatto eseguire 
di nuovo numerose prove, mai, i sali di rame hanno resa dubbia 
la reazione, essendochè questi sali, incluso il cloruro che è il più 
volatile, sono di una volatilità di gran lunga inferiore a quella 
dell’etere boroetilico. Tutto sta quindi nel riscaldare opportuna- 
mente durante la prova e nell’adoperare tubi larghi ed alti. 

Allo scopo poi di escludere che la colorazione verde in parola 
potesse attribuirsi alla presenza di altre sostanze, ho fatto ancora 
delle prove con fosfiti ed ipofosfiti, i quali, per azione del calore, 
scomponendosi, svolgono idrogeno fosforato che brucia pure con 
fiamma verde: neppure in tal caso la reazione si -manifesta. 

Un secondo appunto del Dott. Velardi riguarda la sensibilità 
della mia reazione. Pur ammettendola come rilevante, la trova in- 
feriore a quella della curcuma. 

La reazione alla carta di curcuma è effettivamente assai sen- 
sibile per soluzioni di solo acido borico, ma, come ebbi a dire nella 
mia prima Nota, essa viene turbata o resa incerta da molte so- 
stanze (iodati, clorati, nitriti, cromati ecc.). A conferma di ciò mi 
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piace anzi riportare alcuni periodi di un lavoro del Dott. O. V. 
Spindler di Zurigo (') che credo convincano della esattezza della 
‘mia osservazione. 

« Nur wenige Autoren erwàhnen, dass bei Gegenwart gewisser 
Salze, wie Jodide, Jodate, Sulfite usw, diese Reaktion nicht aus- 
fiihrbar ist. Aber nicht nur diese Kérper verhindern oder ersch- 
weren diese Reaktion, es sind noch andere Tmstànde, welche 
meinen Beobachtungen nach in Betracht kommen. Zuniichst muss 
das Papier selbst, welches zur Herstellung dient, méglichst von 
aller Appretur frei sein; reines weisses Filtierpapier eignet sich 
Jjedenfalls sehr gut zu diesem Zwecke. Dann muss das fertige 
Papier vor Licht und Feuchtigkeit geschiitzt aufbewahrt werden, 
wenn es seine Empfindlichkeit bewahren soli. 

Bei der Ausfiihrung der Reaktion darf keine Spur freier Schwe- 
felsàure oder saurer Sulfate vorhanden sein, da sonst das Papier 
und der farbstoff beim Trocknen zersetzt werden; eine iihnliche 
Wirkung hat zu konzentrierte Salzsiure oder ein zu lange fort- 
gesetztes Trocknen. Sehr gut gelingt die Reaktion solange das 
Papier gerade noch eine Spur von feuchtigkeit durch Anfiihlen 
erkennen làsst. Die graubraunen und schwarzbraunen F:irbungen, 
welche man hier und da erhalt, sind wohl fast immer auf Nicht- 
beachtung eines der erwihnten Punkte zuruckzufiihren ». 

Posso d’altra parte assicurare il Dott. Velardi che la mia 
reazione è per lo meno altrettanto sensibile quanto quella della 
curcuma. Il nostro comune collega Dott. Azzarello, occupandosi in 
questo ‘laboratorio della ricerca dell’acido borico, dal punto di vista 
bromatologico, mi ha gentilmente comunicato che la reazione 
è sensibile anche fino al decimo di milligrammo e che si presta 
meraviglicsamente alla ricerca spettroscopica. A quanto poi, in 
questa occasione mi ha asserito, anche il Dott. Azzarello non ha 
trovato mai dubbia la reazione per presenza di sali di rame. 

Non credo necessario aggiungere altro intorno al presente ar- 
gomento, sul quale non intendo ulteriormente ritornare, lasciando 
che i chimici, mettendo alla prova la reazione da me descritta, 
giudichino della praticità di essa col preferirla, come non dubito 
menomamente, a quelle finora usate. 

Laboratorio di Chimica Generale, R. Università di Palermo, geonaio 1906. 

(1) Chenicker Zeitung 29, (566), 1905. 
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Azione della soluzione acquosa di acetato mercurico 
sui composti olefinici. 


Memoria di LUIGI BALBIANO. 
(Giunta * agosto 1903). 


PARTE RIASSUNTIVA. 


In uno studio preliminare che feci fare nel 1889 dal Dottore 
Cecchi-Mengarini (!) sopra alcune varietà di petroli italiani, si venne 
alla conclusione che essi, riguardo alla reazione di Riche ed Hal- 
phen (?), presentano il tipo dei petroli russi, petroli ricchi di idro- 
carburi ciclici della serie Cn Hyn. Ho intrapreso in seguito coi Dot® 
tori M. Palladini e C. Zeppa (*) uno studio più dettagliato delle 
parti volatili del petrolio di Valleja, che contiene il 54 °', di olii 
che distillano sotto 150°, ed in questo studio potetti, dai prodotti 
di ossidazione nitrica, dedurre i nafteni esistenti. La questione 
principale che mirai a risolvere nel mio lavoro, fu di trovare un 
metodo che permettesse la costatazione netta delle due serie degli 
idrocarburi Cn Hyn isomere, le o/e/îne, ed i cicloidrocarburi o nafteni 
‘ perchè il metodo di A. H. Alien (‘) basato sull’assorbimento del 
bromo da una misurata frazione di petrolio, non dà risultati at- 
tendibili, sapendosi che anche gli idrocarburi a ciclo possono più 
o meno facilmente assorbire il bromo tanto più quando questo si 
isola dall’acido ipobromoso come prescrive appunto Alien. 

Per risolvere il problema propostomi, mi basai sulla proprietà 
nota che hanno gli idrocarburi a lacune di entrare in combinazione 
con sali metallici per formare composti complessi da cui con facilità 
si possono riottenere gli idrocarburi. Basta per ricordare simili 
combinazioni, citare gli antichi composti di Zeise (*) studiati in 
seguito da Birnbaum (*) ottefiuti per assorbimemto dell’etilene col 
cloruro platinoso, e, tra i composti più recenti quelli complessi che 
‘il Kutscheroft (7?) ottenne cogli idrocarburi acetilenici #d i sali di 


(') Gazz. chim. ital. T 29-1899-460.. 

(*) Journ de chem. et phar 5. serie T 36 p. 289. 

(*) Gazz. chim. ital. T 32 p. 437 e T 33 p. 42. 

(*) The Analyst 6, p. 177 e Zeitsch. fiir analyt. Chem. T. 21-588. 
(5) Ann. d. Chem. T 23. 

(5) Liebig’s chem. 145, p. 69. 

(') Berl. Berich. T 14, 1881, 1532; T. 17, 1884, 13. 
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mercurio. Nel gruppo degli idrocarburi olefinici già il Denigés (') 
nel 1898 aveva preparato una serie di composti complessi delle 
olefine col solfato di mercurio del tipo: 
(HgS0,Hg0);R dove R—= CnHn 
ed in seguito K. A. Hofmann e J. Sand (*) ottennero composti più 
. semplici e meglio definiti trattando.le olefine con soluzioni di sali 
mercurici rese alcaline, composti principalmente del tipo: 
Cn Han OH HgX 

Le ricerche dei due chimici tedeschi si erano portate solo su 
olefine gassose (etilene, propilene, butilene) perciò per il mio scopo 
era da studiare il comportamento delle olefine liquide, e come pro- 
dotto più alla mano studiai col Dott. Paolini quale azione eserci- 
tasse il trimetiletilene (CH)? = C = CH — CH; sulla soluzione 
acquosa satura di acetato mercurico; ed ho scelto questo sale 
perchè solubilissimo nell’acqua fredda (1:4). In una esperienza si 
segui il procedimento di Hofmann e Sand, cioè si addizionò un 
peso molecolare di amilene ad una soluzione satura di 1 p. mol. 
di acetato mercurico; si agitò vivamente, ed alla soluzione resa 
alcalina con idrato sodico si aggiunse la quantità stechiometrica 
di bromuro potassico, cioè 1 mol. di bromuro per 1 atomo di mer- 
curio adoperato. Si forma subito un precipitato bianco vischioso 
che, col tempo, indurisce ed ingiallisce, il quale, sottoposto alla 
distillazione con acqua acidulata ridà l’amilene bollente a 36°-38°. 
Però la reazione segue un altro andamento se la soluzione di 
amilene nella soluzione di acetato mercurico, si abbandona a sè 
alla temperatura ordinaria. Dopo qualche ora di riposo cominciano 
a comparire laminette bianche splendenti di acetato mercuroso, ed 
il liquido mano mano che il processo va svolgendosi, si colora in 
giallo e successivamente in bruno-rosso, e nello stesso tempo l’a- 
cetato mercuroso si riduce a mercurio. L’amilene scompare com- 
pletamente e si ottengono come prodotti principali della reazione 
acetone ed aldeide. L’acetato mercurico ha in questo caso reagito 
alla temperatura ordinaria da ossidante, secondo il seguente ciclo 
di reazioni : 

I. 2Hg(C,H0x)? + H.0 = 2HgC,H,0, + 2C,H,0,+ 0 
II. (CH3)?:C:CH.CHy3+20 =(CH;)?:C0-+ 0:CH.CH; 


(') Bull. Soc. chim. Par..III, serie T 19-494. 
(*) Berl. Berich. T 33, 1900, p. 1340-1353. 
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Il meccanismo della reazione è complicato perchè in prima 
fase dell’azione deve formarsi un composto labile aceto-mercurico 
dell’amilene che poi coll’acqua si scinde dando acetato mercuroso 
acido acetico, aldeide, acetone e resine. . 

L’azione catalitica dei composti mercurici nell’ idrolisi degli 
idrocarburi acetilenici venne osservata fin dal 1881 da M. Kutsche- 
roff. (*) il quale riusci ad addizionare una molecola di acqua a 
questi idrocarburi ottenendo aldeidi e chetoni. Così dall’acetilene 
ottenne l’aldeide ordinaria, dall’allilene, l’acetone; dal valerilene 
il chetone corrispondente bollente a 100°-102°: 


CH Ho CH, CH, CH, CH, CH, 
HI > 40%. «i H,0 | | H,0 | 
CH K : CC <>  C0; CH, -> CH 
Ho il | bel | 
CH CH, CH, CH, 
| Î 
C Co 
I | 
CH CH, 


La reazione che mi si presenta non si può però paragonare. 
all’ idrolisi del Kutscheroff, nella quale il sale mercurico fa da 
catalizzatore, perchè nel mio caso, l’acetato mercurico riducendosi 
ad un grado inferiore di ossidazione (mercuroso), decompone l’acqua 
e fornisce l’ossigeno necessario. Ho perciò nella soluzione acquosa 
satura di acetato mercurico un nuovo ossidante blando alla tem- 
peratura ordinaria che può riescire utile nello studio dei composti 
organici complessi. L'esperienza ha dimostrato che la reazione è 
generale ; tutti i composti contenenti legami olefinici reagiscono 
colla soluzione acquosa satura di acetato mercurico; ma, come si 
vedrà in seguito, in modo differente : in alcuni casi dando prodotti 
contenenti mercurio, in altri dando solo prodotti di ossidazione, 
riducendosi l’acetato mercurico a mercuroso, insolubile nell’acqua 
e di aspetto caratteristico, serve a svelare in un miscuglio com- 
plesso la presenza di questi idrocarburi. L'esperienza ha inoltre 
dimostrato che gli idrocarburi aromatici ed i ciclo-idrocarburi 
‘ Cn Hon non reagiscono colla soluzione di acetato mercurico, forse 
perchè non si forma il composto mercurico labile di addizione in 
prima l'ase, quindi si ha nella soluzione acquosa di questo sale il 


(!) Berl. Ber. T 14, 1881, 1532. 
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reagente delle olefine, reagente sensibile data l’ insolubilità nel- 
l’acqua dell’acetato mercuroso. Una soluzione benzolica contenente 
1/00 di amilene agitata con soluzione acquosa di acetato mercurico 
dà dopo 10-12 ore deposito di lamelle caratteristiche di acetato 
mercuroso ed il liquido si colora debolmente in giallo: una solu- 
zione benzolica contenente !/,o di caprilene dà dopo 24 ore le 
pagliette di acetato mercuroso ed in questo caso il liquido rimane 
scolorito. Si saggiarono con detto reattivo molti eteri di petrolio 
(frazioni sotto 100°) provenienti da petroli russi, italiani ed ameri- 
cani con risultato negativo; un petrolio americano che gentilmente 
mi venne dato dalla Società italo-americana con sede in .Venezia, 
nelle porzioni distillanti sotto 100°, agitate con soluzione satura di 
acetato mercurico, ottenni il deposito di acetato mercuroso, e tra i 
prodotti di ossidazione il Dott. Paolini ed io potemmo costatare 
la presenza dell’acetone e dell’aldeide propionica e così dimostrare 
l’esistenza dell’essilene 


CH, CH, CH; CH, 
NI 1 SEL 
C Co 
Il Fa 
CH O0=C-—H 
| | 
CH, CH, 
Hi CH; 


Con questa esperienza rimane definitivamente provato che 
anche le olefine CnHzn st irovano nei petroli naturali. 

Il saggio è molto pratico: si prendono 10-12 cm? di soluzione 
satura a freddo di acetato mercurico e si agitano per 3-4 minuti 
con 8-4 cm dell’etere di petrolio indi si abbandona il tubo tappato 
alla temperatura ordinaria; se dopo 24-36 ore la soluzione acquosa 
è intorbidata da piccole laminette di acetato mercuroso, ciò accenna 
alla presenza di olefine. Le porzioni volatili del petrolio di Valleja 
nelle quali venne dimostrata la presenza di cicloesano e di metil 
. e dimetil-ciclopentani dai prodotti di ossidazione nitrica, sottoposti 
al saggio coll’acetato mercurico, dopo 4 settimane non dettero la 
minima traccia di acetato mercuroso, il che dimostra che i na/tent 
non reagiscono affatto colla soluzione acquosa di questo sale, anzi 
ho potuto depurare col Dott. Angeloni l’1-3-dimetilcicloesano, che 
forma il prodotto principale della riduzione con acido jodidrico 
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dell'acido canforico, dagli altri idrocarburi non saturi CyH,,, ser- 
vendomi della soluzione acquosa di acetato mercurico che lasciava 
intatto il primo idrocarburo C,Hy; (1). 

Cosi rimane risolto il primo problema che mi ero proposto 
nell’ incominciare queste ricerche nel 1899. Dei risultati fino allora 
ottenuti ne davo sommariamente un cenno in una nota pubblicata 
- col Dott. Paolini ed inserita nella Chemiker Zeitung del 1901 p. 932. 

Le ulteriori ricerche estese ai terpeni ed a composti aromatici 
con catene laterali olefiniche mi dimostrarono che questi prodotti 
reagiscono anche colla soluzione di acetato mercurico ed in alcuni 
casi appunto con riduzione ad acetato mercuroso ed a mercurio 
metallico; potrebbero perciò confondersi le olefine con questi idro- 
carburi meno idrogenati. Però nella pratica dell'esame degli eteri 
di petrolio e delle benzine contenenti idrocarburi a punto d’ebolli- 
zione poco elevato, inferiore a 100°, non trovandosi presenti terpeni, 
che hanno tutti punti di ebollizione superiori a 150°, e che fin’ora 
non vennero segnalati nei petroli, il saggio è sempre attendibile, 
ed inoltre si può sempre controllare colle reazioni delle aldeidi o 
chetoni dei prodotti di ossidazione. 


Le proprietà ossidanti dell’acetato mercurico e di altri acetati 
metallici facilmente idrolizzabili erano già state usufruite da Tafel 
fin dal 1892 (?), ma in condizioni differenti dalle mie, condizioni 
“che fanno variare completamente il meccanismo della reazione. 
Tafel adoperava miscele di acetato mercurico o di acetato argentico 
con acqua, che riscaldate in tubo chiuso a temperatura elevata 
(150°-180°), davano dapprima l’ossido il quale successivamente per 
azione del calore si decomponeva in ossigeno e metallo secondo il 
seguente ciclo di reazioni: 

M'C:H,0; + H,0 = C;H,0, + M'OH 
M"(C,H303)* + H.0 = 2C,H,0, + M"O 

2M'OH=2M'+H,0+0 
MO"=M"+0 

E così potè ottenere la riduzione della piperidina a piridina, 
della coniina a conirina, della tetraidrochinolina a chinolina. 


. (*) Gazz. chim. ital., T 35, 144. 
(*) Berl. Ber. T 25-1892-1619. 
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Invece la soluzione acquosa di acetito mercurico esplica le 
sue proprietà ossidanti solo quando si trova a contatto di composti 
organici con legami etilenici segno, come ho già detto, che tra 
questi corpi a lacune ed il sale si devono formare composti labili, 
che l'acqua idrolizza formando acetato mercuroso, acido acetico ed 
isolando ossigeno od ossidrile. 

Questo nuovo processo di ossidazione è specialmente caratte- . 
rizzato dal fatto importante, che si compie lentamente alla tem- 
peratura ordinaria, e quindi può dare unaiuto prezioso nelle ri- 
cerche delicate di abbau delle molecole organiche complesse a 
legame etilenico senza che presumibilmente avvengano trasposi- 
zioni molecolari. 

Stabilito coll’esperienza cne il benzolo, composto a lacune, non 
reagisce colla soluzione acquosa di acetato mercurico, veniva na- 
turale di sperimentare quale azione esercitasse la detta soluzione 
sui derivati benzolici a catene laterali olefiniche, ed ottenni, come 
risultato più importante, un modo semplice e netto di differenziare 
la struttura del radicale — C,H, nelle due forme isomere ; la pro- 
penilica — CH=CH— CH; e l'allilica — CH, =CH=CH,, pro- 
blema alla soluzione del quale i chimici annettevano una certa 
importanza, perchè questo radicale è molto diffuso nei composti 
organici naturali. 

La differenziazione dei due stati isomerici si può fare con 
metodi fisico-chimici. Basandosi sull'idea di Gladstone (1884) che 
« l'atomo di carbonio ha la più elevata rifrazione atomica in quei 
composti in cui esso è unito per le sue quattro valenze con atomi 
di carbonio aventi già una rifrazione atomica più elevata della nor- 
male, cioè con atomi di carbonio a legame etilenico » il Nasini (!) 
provò che l'unione d’una catena non satura al nucleo benzolico fa 
aumentare notevolmente la rifrazione e la dispersione quando tale 
unione avviene per l’ atomo di carbonio non saturo ; quando invece 
il gruppo laterale si salda al fenile per un atomo di carbonio sa- 
turo non si nota aumento alcuno. In altre parole i derivati pro- 
penîlici hanno un indice di rifrazione più elevato dei corrispon- 
denti isomeri d/lilici. | 

Uno studio, ricco di materiale sperimentale, di J. F. Eyk- 


(') Rend. Acc. Liucei, serie IV, vol. I e Gazz. chim. ital., T 21, p. 228. 
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‘ mann (!) confermò la regola estendendola anche ad altre costanti, 
quali il peso specifico, il punto di fusione, che seguono lo stesso 
senso delle variazioni, essendo più elevati nei corrispondenti com- 
posti propenilici. La determinazione di queste costanti ci permette 
di decidere, quando si conoscono tutti e due i derivati isomerici, 
quale appartenga alla serie allilica, quale alla propenilica: Manca 
completamente la base quando si conosca uno solo degli isomeri, 
non potendosi fare la comparazione. Perciò i chimici studiarono il 
problema dal lato puramente chimico e tentarono delle reazioni per 
differenziare nettamente i due aggruppamenti. 

Fra le reazioni cromatiche tentate per risolvere il problema 
debbo citare quelle di A. C. Chapman (?) che ottiene colle soluzioni 
in anidride acetica di fenoli aromatici a catena laterale allilica 0 
propenilica diverse colorazioni aggiungendo traccie di disidratanti, 
come cloruro di zinco od acido solforico ; ma queste reazioni em- 
piriche non permettono alcuna distinzione. 

Angeli (*) ritenne per qualche tempo che l’anidride nitrosa 
potesse essere il reagente adatto perchè credette dapprima che 1 
composti allilici non reagissero coll’anidride nitrosa mentre i pro- 
penilici facilmente l’ addizionassero per dare prodotti del tipo 
R— CH, N, 0; che corrispondono ai nitrositi di Wallach, o 
alle loro anidridi R.C3H3N,0g. 

Un anno dopo però egli trova che il safrolo: 

CH,0, = CsHa  CHCH=CH; 

derivato a/lilico dà parimenti un prodotto di addizione con l’a- 
nidride nitrosa, prodotto che si trasforma facilmente in un iso- 
mero. Lo studio dettagliato della reazione, fatto col Rimini (*) glie 
ne svelò l’intero meccanismo, differenziandolo dai ni:rositi dei de- 
rivati propenilici. Il Rimini (°) nel 1904 estese la reazione dell’a- 
nidride nitrosa ad altri composti allilici (metilcavicolo ; metileu- 
genolo ; apiolo ; miristicina). 

Il problema della differenzazione chimica del radicale — C4H; 
era perciò rimasto insoluto, e fu solo dalle esperienze che io istituii 
fin dal 1902 (*) che venne risolto. 


o Berl. Berich. T 22, 1889, 2736, T 23, 1890, 855. 
9) Dn Analyst 25, 313; Chem. Cent. 1901, 1, p. 205. 
(*) Gazz. chim. ital., T 22, 1892, 325. 

(*) Gazz. chim. ital., T 25, 1895, pag. 188. 

(5) Gazz. chim. ital., T 34, 1904, pag. 281. 

(9) Read: Acc. Lincei, serie V, ‘vol. 9, 1902, pag. 65, 


D44 


L’esperienza ha dimostrato che /a solustone acquosa satura 
di acetato mercurico reagisce come ossidante, riducendosi ad ace- 
tato mercuroso od a mercurio, sui composti u — CyH;, propeni 
lico addizionando due anioni — OH alla molecola del composto 
a legame etilenico, oppure dando il prodotto di disidratazione 
— CyH;0 che, come si vedra in seguito, è un’aldeide; invece rea- 
gisce dando un composto mercurico di addizione col — CH alli 
lieo. Infatti: 


Da CH,0.C;H.CH= CH.CH, si ha CH,0.C,H,.CHOH.CHOH.CH, 


anetolo glicole 
Da CH,0, = CgH..CH —CH.CH, si ha CH,0, — C3H,.CHOH.CHOH.CH, 

isosatrolo glicole o l'anidride CH.0,.C,H3.C3H,0 
Da (CH,0)}*C,H,.CH = CH.CH, si ha (CH,0)*Cy,H,.CHOH.CHOH.CH,; 

metilisoeugenolo glicole o l'anidride CH,0Y*C,Hy.C4H,0 
Da C% Su,H.CH = CH.CH, si ha Sata Nc,H.cHOH.CHOH.CII, 
(CH;0)7 (CH,0),77 
iscapiolo glicole 


Dall’asarone (CH,0),C,H,.CH = CH.CH, si ottiene l'anidride (CH,0}C,H,.C,H;y 


CH,0 CH;0 
Da —* "Nc,H,.CH=CH.CH, si ba * ".c,H,CHOH.CHOH.CH,; 
CH,0 7 CH,0 7 
isomiristicina (!) glicole 
Alì contrario i seguenti composti allilicé dànno i derivati di ad- 
dizione acetomercurici : 


; CgG,H,0, 
Il CH;0.C,H,.HC,.CH = CH, dà CH;0.C,H,.C;H; 
metilcavicolo composto mercurico 
HgC,H,0, 


ll CH,0,.C,H,.CH,.CH = CH, dà CH,0, GHx CH di 


safrolo composto mercurico 


HgC,H;9, 
Il (CH,0%=G,ll,.CH,.CH=CH, dà (CHOC GC 


Metileugenolo composto mercurico 
CH,0 C11,0, + HgC,H;0 
o SGH.CH,CH= CH, dà — "* YoH.CHo °°° 
(CH;0)* (CH,0)?* OH 
apiolo composto mercurico 
CH,0 CH,0,; HgC,H,0 
N» - cH, da n gina 
La .H.CH,, CH —=CH, dà CsH,-CsH 
VARI s s î ; Ho sa "Non 
miristicina (*) composto mercurico 


(1-9) Rimini, Gazz. chim., T. 34, 1904, pag. 245. 
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I composti aceto-mercurici si convertirono in cloro-composti 
col cloruro di sodio e nella maggior parte dei casi si poterono se- 
pararé due composti clorurati isomeri provenienti da due isomeri 
aceto mercurici che contemporaneamente si formano, e che nel 
caso del safrolo e della miristicina vennero isolati. I composti 
aceto o cloro-mercurici quando vengono decomposti con acidi, od 
idrogenati con amalgama di sodio o con zinco ed idrato alcalino, 
rigenerano il prodotto primitivo con eliminazione di acqua. Ha 
luogo la reazione generale: 


HgX 
ROM i. + HCl = He" 4 H,0 + R.0,H, 


R.C,H ol. i lon=Hg+ HX + H,0 + R.C,H, 

e quindi tali composti si prestano all’isolamento (1) ed alla even- 
tuale separazione delle sostanze del tipo: R.CH,.CH = CH,. 

La reazione, in molti casi, si presta per la sua rapidità ad 
esperienza di lezione operando nel modo seguente : 

A cm3.5 di soluzione acquosa satura di acetato mercurico 1 :4 
si sovrappone uno straterello di 1-2 mm. di benzolo, libero di tio- 
fene, contenente in soluzione 2 o 3 goccie di anetolo, metilisoeu- 
genolo, isosafrolo ; si agita vivamente indi si tappa il tubo da sag- 
‘gio in cui si fa la reazione e si abbandona alla temperatura ordi- 
naria. Dopo un tempo variabile da 15 a 45 minuti si vedono com- 
parire le caratteristiche laminette brillanti di acetato mercuroso ; 
se invece il benzolo col quale si è agitata la soluzione di acetato 
mercurico contiene disciolto il metilcavicolo, il metileugenolo od il 
safrolo, composti contenenti l’ a/lile, i due strati si separano lim- 
pidi e tali si mantengono per più giorni. La reazione quantitativa 
non può farsi con l’apiolo perchè esso dà immediatamente il com- 
posto mercurico di addizione, il quale essendo insolubile nell’ac- 
qua precipita, quantunque un occhio un po’ esercitato differenzia 
subito questo precipitato da quello delle laminette caratteristiche 
di acetato mercuroso. 

L’ossidazione del — C:H; propenilico. avviene nella maggior 
parte dei casi con formazione del glicole; così l’anetolo, l’isoapiolo, 


(') Schimmel, Bul, sem., Mai 1903, pag. 87. 
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il metilisoeugenolo, isosafrolo, e l’isomiristicina dettero un glicole, 
che nel caso speciale del metilisoeugenolo si potè anche isolare 
nelle due forme stereoisomere, già ottenute da Kolokofît (*) nell’os- 
sidazione permanganica di esso. Inoltre si costatò che il metiliso- 
eugenolo dà parimenti una piccola quantità di anidride, e nel caso 
dell’asarone fu l’anidride l’unico composto .che si potè isolare. Si 
sperimentò in seguito che l’eliminazione di acqua dai glicoli otte- - 
nuti nella ossidazione avviene facilmente per riscaldamento di essi 
con piccole quantità di disidratanti (cloruro di zinco) e le anidridi 
che cosi si formano devono contenere un carbonilo di funzione al- 
deîdica, perchè oltre alla reazione dell’idrossilamina e della semi- 
carbazide caratterizzanti il > CO danno con l’idrossilamina-benzol- 

OH 

solfinica CgH;S0, — NC di Piloty gli acidi idrossamminici cor- 
rispondenti svelabili colla nota colorazione violetta col percloruro 
di ferro e col sali di rame. Ora questa nota reazione scoperta dal- 
l’Angeli ed applicata dal Rimini (*) usufruendo appunto dell’acido 
di Piloty, è caratteristica e distintiva per aldeidi e chetoni essendo 
solo le aldeidi suscettibili di dare acidi idrossammici. Il nitrossile, 
che per azione degli alcali si isola dall’acido di Piloty, reagisce 
col gruppo aldeidico e dà l’acido idrossammico come viene svi- 
luppato meglio nella nota col Dott. Cirelli « Azione dell’acetato 
mercurico sull’asarone ». 

Si potè anche dimostrare la costituzione di queste nuove al- 
deidi se non direttamente per esclusione. Bougault (*) ossidando 
l’anetolo e composti analoghi contenenti il propendéie, con ossido 
giallo di mercurio e jodio, ottenne composti aldeidici nei quali’ gli 
acidi che si formano per ulteriore ossidazione gli dimostrarono che 
era avvenuta una trasposizione del radicale aromatico collegato al 
propenile, trasposizione indicata dai seguenti schemi : 


0 
CH,C e COOH 
Il . _|_-H | 
R.CH — CH.CH,j —> R.C —> R.CH —> R.CH 
| | 
CH, CH, CH, 


(') Chem. Cent. 1897, 1, 915. 
(*) Gazz. Chim. T 31 p. 84. 
(3) Ann. de chimie. et Phy., 2902, p. 483 
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L’anetolo p. es. gli dette l’aldeide p.metossiidroatropica che per 
ossidazione ulteriore con ossido di argento in presenza di alcali 
dette l’acido p.- metossiidroatropìco : 


CH; CH, 
I 
CH,0.C,H,,CH=CH.CH, —> CH;0.CH,CH —> CH;0C;H,CH 
I 70 
C COOH 
Ng ; 
anetolo aldeide p.-metossi- . acido p.-metossiidro 
idroatropica atropico 


l Orbene il glicole proveniente dall’ossidazione dell’anetolo con 

acetato mercurico, quando viene riscaldato al di sopra del suo 
punto di fusione con una piccola quantità di cloruro di zinco, dà 
un’aldeide che si differenzia nettamente da quella ottenuta dal 
Bougault. 


I caratteri differenziali dei due composti sono riassunti nel 
seguente specchietto : 





| è i Ossidazione con Ag,0 ed 
Semicarbazone ; . 
idrato alcalino 


Cristallizza dall’alcool | Si resinifica quasi com- 





Aldeide del in belle laminette tra- pletamente dando pic- 
Glicole sparenti, sovrapposte | cole quantità di aci- 
: e splendenti. Fonde. do anisico 
a 174° | 
Cristallizza dall’alcool | Dà l’acido p.metossiidro- 
ì ; in piccoli aghi bian- atropico p. f. 57° 

A chi, opachi aggrup- 
& pati a penna Fonde 


a 1340 





Differenze consimili si possono vedere in seguito nelle aldeidi 
preparate dal Bougault coll’ossidazione dell’.isosafrolo e del metil- 
isoeugenolo confrontandole colle aldeidi derivanti dalia disidrata- 
zione dei glicoli ottenuti dall’ isosafrolo e dal metilisoeugenolo. 

Teoricamente sono prevedibili solo due forme-di isomeria chi- 
mica dell’aldeide 

È II 
CH, 
7° | 1° 
R.C}H,CC cioè R.C.H R.CH,.CH,.CC 
H | 0 H 
c7 
NH 
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non potendosi prendere in considerazione le isomerie geometriche 
della formula I, che avrebbero solo un’azione sulla deviazione del 
piano della luce polarizzata. 

Dimostrato adunque che alle aldeidi di Bougault spetta lo 
schema I per esclusione rimane alle aldeidi derivanti dai glicoli 
lo schema II. 


Una terza serie di esperienze vennero fatte sui terpeni. 

Dimostrata l’ inattività del nucleo aromatico e dei cicloidro- 
carburi saturi Cn Hn nafteni, veniva naturale l’esame dei composti 
a nucleo parzialmente idrogenato intermedi fra il benzolo ed il 
cicloesano ; ed a ciò servono i terpeni. Per ora le mie esperienze 
si limitano al pinene ed al canfene ; scelsi questi due terpeni per- 
chè in essi si trova l’aggruppamento propenilico ed allilico, come 
si vedrà in seguito. 

La soluzione acquosa di acetato mercurico esplica la sua azione 
ossidante sul pinene, e come prodotto principale della reazione si 
ha un diossipinene C,0H,60,: quindi la reazione principale avviene 
secondo l’equazione : 

C10H16 + Og = C10H160: 

Ho potuto dimostrare che i due atomi di ossigeno del nuovo 
‘composto sono contenuti sotto funzioni diverse; uno sotto forma 
di ossidrile perchè dà con l’isocianato di fenile il composto di 
addizione, che cristallizza in prismi aciculari fus. a 125°, l’altro 
sotto forma chetonica perchè dà un’ossima cristallizzata fus. a 1389,5 
ed un semicarbazone fus. 175°-176°. 

Il carbonilo è chetonico, e non aldeidico, perchè non dà la 
reazione Angeli-Rimini. Nei prodotti di ossidazione permanganica 
di questo composto si ha l’acido terpenilico. Nella facile trasfor- 
mazione in carvacrolo e nell’esistenza in esso composto di un le- 
game etilenico, perchè assorbe 2 atomi di bromo si trova la base 
sperimentale per stabilire che il prodotto di ossidazione del pinene 
è il A*(6)ossimenten(2)one. 
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I seguenti schemi rappresentano le relazioni soprascritte 
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Ac. terpenilico 
Il meccanismo dell’ossidazione si può rappresentare colle se- 
guenti equazioni: 


OH 
I° CH, +-2Hg (C.H,0,)°+2H,0=C,Hy % n 00st2He CsH30;, 


e schematicamente: 
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11° C,olly(OH)?+2Hg CAB: 05 + 20 = 0 136 +-20:11,0, 


e schematicamente: 
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ed infatti l’acetato mercuroso, anche si trovi un eccesso «li acetato 
mercurico viene ridotto a mercurio metallico. 


. 708 
II° Cio 150C = CioHig0s + H20 
| OH 
e schematicamente 
CH Chigl 
| | CH; 
HO-C ip | 
HO | x 40 
de Sa ES HC co id HO-c7 1 Neo 
4 16 2 
Do] Dl 
H,C CH H,C5 3CH 
H,C CH, 2 7 2 2 2 
H x H 
NI N “i 
| | 
cHCH CH; CHy-CH-CH, CH;-CH-CH, 
: forma labile 446)ossimenten(2)one 


Il canfene sottoposto all’azione della soluzione acquosa di ace- 
tato mercurico non dà luogo alla reazione ossidante ; si forma in- 
vece un composto di addizione aceto-mercurico di composizione com- 
plicataC,0H,60(HgC, H0,)? che venne comprovata convertendo questo 
aceto-composto nel cloro-composto corrispondente CioH,60(HgCl),. 
Tutti e due questi composti idrogenati danno il canfene. L’utilità 
pratica di questa reazione venne subito dimostrata dalla casa Schim - 
mel (') la quale se ne servi per isolare il canfene nell’essenza di 
citronella. del Ceylan, dove la conversione del Bertram in isobor- 
neolo, lasciava supporre, ma non dimostrava, la presenza di questo 
terpene. Se noi confrontiamo gli schemi proposti dal Wagner per 
rappresentare la costituzione di questi due terpeni : 


CH} CH. -- H 


A CC — ch 
ne? eu CH | : | 
Tao, LEA? 
s( CCG | 
H SI î 
Pinene Canfene 


troviamo nel pinene l’aggruppamento propernile mentre nel canfene 
si trova l'aggruppamento u/lilico quindi la reazione da me scoperta 


(') Schimmel Bul. sem. Mai 1903, p. 87. 
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potrà servire come mezzo diagnostico per stabilire la costituzione 
dei terpeni: ed infatti Moycho e Zienkowski (') nel loro recente 
studio sul canfene la prendono in considerazione. 

Alcuni capitoli della parte sperimentale di questa memoria 
‘vennero eseguiti da giovani laureandi in chimica e farmacia che 
frequentarono l’ istituto negli anni accademici 1902: 1905 ai quali 
ho assegnato come: tema della tesi di laurea le diverse parti di 
questa ricerca. Nelle loro esperienze vennero sempre diretti e con- 
trollati dall’assistente Dott. Paolini e da me. 

A tutti i miei collaboratori rendo vive grazie. 


Sull’analisi degli eteri di petrolio. 
Nota di L. BALBIANO e V. PAOLINI. 


Gli studi fatti in questi ultimi anni da Zelinski (?) Kyener (3) 
Markownikoff (‘) ed O. Aschan (*) hanno dimostrato che i ciclo- 
idrocarburi saturi quando vengono ossidati con acido nitrico danno 
un dicarbo-acido normale contenente, per lo più, lo stesso numero 
di atomi di carbonio del ciclo-idrocarburo. La separazione dei 
dicarbo-acidi riesce poi agevole in seguito alle accurate ricerche 
di Auwers (*) dalle quali si sa che gli acidi succinici possono se- 
pararsi dai glutarici per distillazione in corrente di vapore sovra- 
riscaldato dove i primi sono di gran lunga più facilmente volatili 
dei secondi e gli adipici sono fissi. Inoltre la facilità con la quale 
i glutarici danno anidridi, mentre gli adipici resistono agli agenti 
disidratanti, oppure alle doppie decomposizioni con anidride ace- 
tica, serve poi a fissare definitivamente ed a separare un acido 
appartenente alla serie glutarica da quello della serie adipica. Però 
nella conversione degli acidi in anidridi deve evitarsi l’ uso del 
cloruro di acetile suggerito dall’ \uwers perchè esso può dare la 


(!) Liebig's Ann., T 340, 1905, p. 19. 

(*) Berl. ber., t. 30, 1897, p. 387." 

(3) Journ. t. prakt. chem., t. 56, 1897, p, 368. 
(*) Lieb’s. Ann. t. 307, 1899, 335. 

(5) Ber]. Ber., t. 32, 1899, 1769. 

(") Lieb's An. t. 292, 1896, 132. 
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doppia decomposizione anche cogli acidi adipici e formare la se- 
micloro-anidride o la cloro-anidride che successivamente poi col- 
l’anilina danno l’anilo acido e l’anilide. Questa osservazione era 
già stata fatta' da G. Blanc (') sull’acido aa-dimetil-adipico e noi 
l'avevamo sperimentata prima, ma non pubblicata, sull’acido adi- 
pico ottenuto nell’ossidazione di alcuni eteri di petroli italiani. Dagli 
acidi che si producono nell’ossidazione nitrica si deduconogli idrocar 
buri a ciclo esistenti negli eteri di petrolio, così nelle porzioni di eteri 
distillanti fra 57° e 102° di un petrolio italiano dell'Emilia, (Vai- 
lela presso Piacenza) si potè isolare coll’ossidazione nitrica acido 
succinico, adipico e p-nitrobenzoico e dedurre la presenza del metil 
e dimetil-ciclopentano e del ciclo-esano in questi eteri (2). 

Se a questo modo si riesce a stabilire la presenza degli idro- 
carburi a ciclo Cn Hyn negli eteri di petrolio, non abbiamo finora 
un metodo sicuro e facile di constatare nei medesimi la presenza 
delle olefine, e come venne detto nell’ introduzione si sperimentò 
l’azione della soluzione acquosa satura a freddo dell’acetato mer- 
curico sul trimetil-etilene, amilene commerciale. 

Una prima esperienza si fece nelle seguenti condizioni : gr. 62,6 
di acetato mercurico (1 mol )si sciolsero in cc. 250 di acqua fredda 
ed alla soluzione limpida si aggiunse d’un colpo cc. 20,5 di ami. 
lene (1 mol.), e si agitò vivamente, con che l’amilene si disciolse. 

Si rese il liquido leggermente alcalino con idrato sodico, indi 
si aggiunse la quantità stechiometrica di bromuro potassico (1 mol ) 
sciolto in acqua. Si ebbe subito un precipitato bianco vischioso che 
col tempo indurisce, ma ingiallendo e decomponendosi, per cui non 
si pote analizzare. Si ottenne gr. 45 circa di questo composto bro- 
murato in via di decomposizione, che si sospese in acqua acidulata 
con acido solforico e si distillò. Coll'acqua passa l’amilene che, 
disseccato con cloruro di calcio, distilla fra 36°38° ed ascende in 
tutto a cc. 12. Nè migliori risultati si ottennero adoperando cloruro 
e ioduro di potassio: sempre si precipita "una sostanza vischiosa 
facilmente decomponibile. In modo del tutto differente va la rea- 
zione quando si lascia agire alla temperatura ordinaria l’acetato 
mercurico coll’amilene. 

Si sciolsero gr. 318 di acetato mercurico in cc. 1272 di acqua 


(') Bull. Soc. chim., 1900-3 serie 23, 280. 
(*) Gazz. chim. ital., t. 32, 1902, 407, t. 33, 1903, 42. 
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e la soluzione si agitò con cc. 104 di amilene: Anche in questo 
caso le due sostanze si misero ‘a reagire nei rapporti dei loro pesi 
molecolari. Dopo poche ore cominciò a depositarsi una sostanza 
cristallizzata in belle laminette splendenti, bianche, di cui la quan- 
tità andava gradatamente aumentando. Dopo due giorni di contatto 
‘alla temperatura ordinaria se ne raccolse una porzione per ana- 
lizzarla. Lavata bene con acqua ed asciugata fra carta dette all’a- 
nalisi il seguente risultato: 

I. gr. 0,6094 di sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico 
dettero 0,5455 di HgS. 

II. gr. 0,5592 di sostanza seccata nel vuoto sull’acido solforico 


dettero 0,502 di HgS. 


Trovato Calcolato per HgC,H,0, 
I II 


Hg %, 77,29 77,38 77,21 

La sostanza è dunque acetato mercuroso. 

La reazione procede lentamente ed è completa dopo circa 15 
giorni, ma sorpassa la riduzione dell’acetato mercurico a mercuroso 
perchè arriva fino a mercurio, indicato dall’ imbrunimento del de- 
posito ; inoltre la soluzione sovrastante assume una colorazione 
giallo rossa e reazione fortemente acida per l’acido acetico for- 
matosi. 

Si distillò il liquido filtrato e nel distillato non si potè riscon- 
trare traccie di amilene, segno che aveva reagito completamente. 
Sul distillato galleggia una piccola quantità, circa l cc., di un olio 
giallognolo di odore aggradevole che distilla fra 120°140° e che 
trattato con cloridrato di semi-carbazide ed acetato sodico dà una 
sostanza butirrosa dalla quale per cristallizzazione dall’alcool si 
riesce a separare una piccolissima quantità di un semicarbazone 
cristallizzato fusibile a 159°-160°. Giova avvertire però che in una 
successiva preparazione fatta con amilene di altra provenienza, 
non si riuscì più ad ottenere detta sostanza oleosa cne in traccie, 
svelate più che altro dall’odore aromatico. Il distillato separato 
dall’olio si neutralizzò esattamente con idrato sodico, e si sottopose 
ad una nuova distillazione. Nel distillato, che rappresenta metà 
del volume totale, si potè verificare la presenza dell’acetone e del- 
l’aldeide ordinaria: 

1° Alla reazione del nitroprussiato sodico. 
Anno XXXVI — Parte L 17 


254 


2° Alla formazione abbondante dei composto col solfato mer- 
curico col reattivo del Dènigès. . 

3° Alla riduzione della soluzione alcalina di nitrato d’argento 
ammoniacale. 

4° Alla colorazione dell’acido fucsinsolforoso. 

In seguito ad altre ricerche fatte in questo istituto su composti 
olefinici venne dimostrato che il processo di ossidazione dell’acetato 
mercurico può esplicarsi con addizione di 20H all’olefina e quindi 
originare un glicole: perciò iniziammo una nuova esperienza col- 
l'intento principale di riconoscere se fra i prodotti della reazione 
si trovasse anche il glicole (CH)? — COH.CH.OH.C H; come verificò 
trovarsi il Wagner: (!) nell’ossidazione permanganica del trimetil- 
etilene. 

Partendo da cc. 100 di trimetiletilene convenientemente depu- 
rato che distillava costante a 36°-37°, si ottenne acetone, aldeide 
acetica, traccie dell’olio aromatico suindicato ed una discreta quan- 
tità di sostanze resinose nelle quali non si potè riconoscere la 
presenza del glicole cercato. | 

Applicata la reazione alle porzioni volatili 35°-120° del petrolio 
di Valleia si ebbe sempre risultato negativo, ma bastava introdurre 
alcune goccie di amilene perchè dopo 12 a 24 ore comparissero le 
laminette brillanti e -caratteristiche dell’acetato mercuroso, e la 
soluzione petrolica assumesse una debole colorazione gialla. Anche 
in altri eteri di petrolio ‘americani, russi e della Gorizia la rea- 
zione risultò negativa e quindi l’assenza di idrocarburi olefinici 
in questi eteri di petrolio. Si provò la sensibilità della reazione 
colle seguenti esperienze : 

1° 10 cc. di eteri leggieri di petrolio addizionati di cc. 0,01 
di amilene agitati per 3-5 minuti con 2 cm? di soluzione satura 
di acetato mercurico dettero dopo 12 ore deposito di laminette di 
acetato mercuroso, e la soluzione petrolica si colorò leggermente 
in giallo. 

2° Si provò dapprima il comportamento di un caprilene pro- 
veniente dalla fabbrica di Kahlbaum di Berlino coll’acetato mer- 
curico, e si constatò che reagisce con formazione di acetato mer- 
curoso ; però la reazione è lenta non disciogliendosi questa olefina 


(!) Berl. Ber., t. 21, 1888, 1235. 
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nella soluzione ‘mercurica, ed il deposito di acetato mercuroso co- 
mincia solo dopo 12 a 24 ore. Lasciato reagire per 3-4 giorni si 
riscontrò nella parte acquosa distillata la presenza dell’acetone e 
di una sostanza di natura aldeidica alla riduzione della soluzione 
ammoniacale di argento ed alla colorazione dell’acido fucsinsolforoso. 


3° 10 ce. di eteri leggieri di petrolio addizionati di cc. 0,01. 


di caprilene dettero deposito di acetato mercuroso dopo 15 ore. Da 
queste esperienze si deduce che !/,0o0 di olefina è ancora svelabile 
negli eteri di petrolio miscele di idrocarburi saturi e di nafteni. 

Le estese ricerche dei chimici sui petrolii americani hanno 
constatato che nelle porzioni molto volatili che distillano sotto 100° 
esistono degli idrocarburi Cn Hyn e le più recenti di Sydney Young (1) 
tenderebbero a dimostrare che sono GAgidnocaroRii cioè nalteni. 

Noi sperimentammo sopra un -petrolio americano inviatoci 
gentilmente dalla Società Italo-americana con sede in Venezia 
la quale ci garanti la genuinità del prodotto senza sapercene in= — 
dicare con precisione la provenienza, e la ricerca ha svelato la pre- 
senza di olefine nelle porzioni volatili di questo petrolio. 

Kgr. 14 di petrolio vennero sottoposti alla distillazione e si 
raccolsero gr. 420 di eteri distillanti sotto 100°; questi vennero 
agitati con 100 cc. di soluzione satura di acetato mercurico ed ab- 
bandonata la miscela; dopo 24 ore si notava già il deposito di ace- 
tato mercuroso che lavato, asciugato e disseccato pesava gr. 3,50. 
Si comprovò la sua composizione col dosamento del mercurio : 

Gr. 0,4818 di sostanza secca nel vuoto sull’acido solforico det- 
tero gr. 0,4324 di HgS. 

Calcolato per HgC,H;0,: Hg °/, 77,21; Trovato: H °%, 77,35. 

Il liquido mercurico limpido venne distillato raccogliendone i 
3), ed in esso si caratterizzò l’acetone col nitroprussiato ed un com- 
posto aldeidico alla riduzione del nitrato d’argento ammoniacale. 
Si dimostrò che l’aldeide era la propionica nel modo seguente: 

Il distillato venne addizionato di circa 25 cc. di soluzione sa- 
tura di bisolfito sodico ed agitata la massa con triplo volume di 
etere per assorbire la maggior parte dell’acido acetico proveniente 
dall’acetato mercurico. Lo strato acquoso venne sovrasaturato con 
liscivia di carbonato sodico e distillato a metà del volume. Il di- 


(3) Chem. Central-blatt, 1899, pag. 98. 
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stillato contenente l’acetone e l’aldeide venne ossidato con perman- 
ganato potassico in soluzione fortemente acida di acido fosforico, 
aggiungendo permanganato fino a che la soluzione rimanesse per 
qualche tempo colorata, indi si distillò a metà volume. Il distillato 
di reazione acidissima si saturò esattamente con idrato baritico, e 
la soluzione venne concentrata a blando calore fino a cristallizza- 
zione. I cristalli depositati vennero ‘esaminati al microscopio dal 
Dott. Zambonini e si rilevarono essere una miscela di formiato 
baritico coll’aceto-propionato baritico di Fitz (!) e l’identità di que- 
st’'ultimo venne comprovata colla misura degli angoli delle faccie. 

Il Dott. Zambonini gentilmente ci comunica: 

Sistema monoclino: Forme osservate: 
e = [100] co  c0 ; db = [010] 00 Po; m=[110] 0P; a= [011] © 

I cristalli sono tabulari secondo d. Le faccie sono poco splen- 
denti: non permisero che misure approssimative 


Calcolati 

Misurati (P. Friedlànder (*)) 
am. 44 440,4' 
bm 46° 450,56" 
md 66° 1/,° 669,11 
dba 489,15" 480,9" 


Su [100] una direzione di massima estinzione fa con l’asse ver- 
ticale un angolo di circa 20°. L’aldeide grassa in questione è quindi 
l’aldeide propionica e per conseguenza l’olefina che si trova nel pe- 
trolio è l’essilene C,H,, rappresentato dallo schema: 


cH,CH; CH,CHy 
NZ 
HE CO 
Il 
CH O — C.H 
| Î 
CH? ——> CH* 
| | 
CH? CH? 


perchè all’ossidazione dà acetone e aldeide propionica. 
E così rimane definitivamente provato che nei petrolii ameri - 
cani esistono anche piccole quantità di olefine. 


(1) Berl. ber., T, II pag, 1897. 
(*) Groth’s, Zeitschr. Krystallogr. 1879, 3, 212. 
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II. 
Azione dell’acetato mercurico sull’anetolo. 


Nota di L BALBIANO ed A. NARDACCI. 


Nel 1902 quando s’intrapresero le ricerche che fanno argomento 
di questa memoria, era sorta una questione che sollevava un dubbio 
sulla costituzione della catena C,H; dell’anetolo, che le vecchie espe- 
rienze di Erlenmeyer (!) e di Perkin (*) avevano stabilito, e dai pro- 
dotti di ossidazione, e dall’ottenere anetolo mediante il sovrari- 
scaldamento dell’acido p-ossimetilfenilcrotonico che si aveva per 
condensazione dell’aldeide anisica con l’anidride propionica. Nel 
1900 Bougault (*) ossidando l’anetolo in soluzione alcoolica con 0s- 
sido giallo di mercurio e iodio ottenne un’aldeide, che coll’ossida- 
zione gli dette un acido, che egli dimostrò essere p-metossiidroa- 
tropico. Emise perciò l’ipotesi che il C3H, dell’anetolo potesse avere 
una costituzione ciclica, fosse cioè il residuo monovalente del tri- 
metilene. 


CH; CH, 
CH0.CH,.CH|  -—> CH0.GHCH ) — 

NCH, Ng 
HI 

anetolo aldeide 

CH, 
CH,0.CH,.CH 
COOH 


ac. p-metossiidroatropico 


In seguito alla sintesi dell’anetoto di Béhal e Tiffenean (‘) ap- 
plicando la reazione di Grignard e facendo agire sull’aldeide ani- 
sica il magnesio iodoetile, il Bougault ritirò la sua ipotesi (5), ma 
veramente a noi pare che essa non sia un argomento inoppugna- 
bile contro la idea del Bougault, perchè un’interpretazione pure 
rigorosamente logica si può dare coi seguenti passaggi. 


(1) Zeitsch. fur Chem., 1886, pag. 430. 

(î) Berl, ber T, 10, 1887, pag. 300. 

(*) Bul. soc. chim. Paris serie III, 23, pag. 761. 
(*) C. R. de l’Acc. des Sciences, T, 132, pag. 561. 
(5) Bul. Séc. chim., III serie, T, 23. 
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IMgCH;CH, 
/ 
CH,0 — CHj, € 
No 
aldeide anisica 
CHj0—C,H, CH 
2? NÒcH- CH, 


comp. propenilico 


OMgi 
CH;0- CH, C—-H ga 
NcH,— CHE > CH,0—C,H,—CH{ | © 
comp. di addizione intermedio ì Lo Né H, 
comp. trimetilenico 
Giova però notare che le estese ricerche dell’Angeli (') sull’a- 
zione dell’acido nitroso sopra alcune sostanze organiche e quelle 
specifiche per l’anetolo fatte da Boeris (*) fanno propendere la ri- 
soluzione della questione nei senso favorevole alla vecchia ipo- 
tesi deil'Erlenmeyer. Ma un fatto veramente specifico che la com- 
provi manca ancora e questo fatto lo apporta lo studio dell’azione 
dell’acetato mercurico. L’esperienza ha dimostrato che solo gli idro- 
carburi olefinici riducono l’acetato mercurico a mercuroso, mentre 
i ciclo composti aromatici o quelli completamente idrogenati non 
hanno questa proprietà. Se l’anetolo contiene un anello trimetile- 
nico saldato al nucleo aromatico è molto probabile che non reagirà 
coll’acetato mercurico. Se invece contiene la catena propenilica darà 
luogo alla reazione. Abbiamo ottenuto riduzione ad acetato mercu- 
roso ed il prodotto di ossidazione dell’anetolo, quindi rimane por- 
tato un notevole contributo all'antica ipotesi Si potrebbe forse ob- 
biettare che il trimetilene è labile perchè addiziona facilmente il 
Bromo, ma d’altra parte le esperienze di 5. Gustavson (3) dimo- 
strano che il trimetilene è stabile all’azione del permanganato, ed 
è quindi da supporre la stessa stabilità in contatto colla soluzione 
acquosa di acetato mercurico e che senza la presenza di un legame 
olefinico non si abbia reazione. 
L’ossidazione del gruppo propenilico dell’anetolo non ha luogo 
come nel caso del trimetilene con rottura della catena, ma avviene 
(1) Gaz. Chim., T 22, p. 325 


(?) Gaz. Chim., T 23, p. 165 
(*) Chem. Centralbl., 1899, I, p. 3488 
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semplicemente come addizione di 2-OH alla molecola non satura 
e come prodotto principale si ottiene il glicole. 

CH;0.CH,.CHOH.CHOH.CH; 
e tutto l'andamento della reazione si Fino rappresentare colle due 
equazioni seguenti. 
2 Hg(C,H3)? +2H,0 — 2HgC,H;0, + 2C,H,0, + 2.0H 
CHy0.C,H,.CH : CH.CH} + 2.0H = CH30.C,H,CHOH.CHOH.CH; 

Che il prodotto formatosi sia realmente il glicole ce lo dimo- 
stra il diacetilderivato che si è potuto ottenere coll’anidride ace- 
tica, e che veramente i due ossidrili si siano collegati al legame 
olefinico del CyH, lo dimostra il fatto che dal glicole si ottiene 
coll’ossidazione acido anisico. Manca la prova dell’addizione del- 
l’isocianato di fenile, ma come si vedrà in seguito questo glicole 
elimina ad una temperatura di poco superiore al suo punto di fu- 
sione una molecola di acqua per trasformarsi in un composto di 
natura aldeidica, per cui l’acqua eliminata reagisce coll’isocianato 
di fenile e dà difenilurea. Abbiamo tentato di ottenere lo stesso 
| glicole coll’ossidazione permanganica nelle stesse condizioni che nel 
laboratorio di G. Wagner (!) si sono ottenuti tali composti dal- 
l’isosafrolo e sostanze consimili, ma non si è potuto ottenere che 
acido anisico ed una piccolissima quantità di sostanza bianca cri- 
stallina che però non presenta i caratteri del glicole cercato. 


PARTE SPERIMENTALE. 


L’anetolo adoperato proveniva dalla fabbrica di Kahlbaum di 
Rerlino e distillava a 232°, punto di ebollizione della sostanza pura. 

In una prima esperienza si misero a reagire 1 peso moleco- 
lare di anetolo sciolto in benzolo, con 1 peso molecolare di ace- 
tato mercurico sciolto nella quantità necessaria di acqua e si riot- 
tiene un terzo circa dell’anetolo impiegato indecomposto, perciò 
nelle esperienze successive si adoperò sempre quantità corrispon- 
dente ad uno p. m. di anetolo e 2 p. m. di acetato mercurico. 

Gr. 20 di anetolo si agitarono in boccia a tappo smerigliato 
con gr. 86 di acetato mercurico disciolto in 344 cm.? di acqua. Se 
la preparazione si fa d’inverno quando l’anetolo è solidificato, con- 
viene scioglierlo in un po’ di benzolo, se invece si fa nell’estate, 
quando l’anetolo è liquido non è necessario aggiungere solvente, 


(') Berl. ber., t. 24, 1891, p. 3488. 


260 


L’ossidazione incomincia subito e si manifesta col deposito delie 
caratteristiche pagliette d’acetato mercuroso. Dopo 15 a 20 giorni 
l’acetato mercuroso è imbrunito per separazione di mercurio e la 
soluzione acquosa è ingiallita. Si estrae ripetutamente la massa 
con etere, indi si lava la soluzione eterea con carbonato sodico e 
si distilla il solvente. Rimane un residuo oleoso colorato in giallo, 
che sottoposto alla distillazione in corrente di vapore lascia sepa- 
rare nel distillato, l’anetolo inossidato, quando si a loperi una quan- 
tità di acetato mercurico insufficiente. In caso di due pesi mole- 
colari si può anche omettere la distillazione in corrente di va» 
pore perchè non si trova più anetolo inalterato. 

L’olio giallo conservato in essiccatore dopo alcuni giorni si 
concreta in una massa cristallina che viene spremuta fra carta 
bibula, oppure stesa su mattonella porosa per liberarla da una 
piccola quantità di olio giallo (') in.li si cristallizza ripetutamente 
dal benzolo o dall’alcool bollente. 

L’analisi del composto fatta su campioni di diverse prepara- 
zioni dette il seguente risultato: 

I. gr. 0,2204 sostanza essiccata nel vuoto sull’acido solforico 
dette gr. 0,5282 CO, e gr. 0,1465 H,0. 

II. gr. 0,1504 sostanza essiccata nel vuoto sull’acido solforico 
dette gr. 0,3624 CO, e gr. 0,1048 H,0. 

III. gr. 0,2306 sostanza essiccata nel vuoto sull’acido solforico 
dette gr. 0,5546 CO, e gr. 0,1597 H,0. 


(') Debbo richiamare qui l’attenzione su di una esperienza receute di E. Varenne 
ed L. Godefroy (Comp. Rend. 140. 1905, p. 591, 93) Questi due chimici hanno ottenuto 
per azione della potassa alcoolica sul dibromoanetolo un glicole che rappresentano collo 
schema CH;0-C,Hy-CH-OH-CHOH-CH, e che descrivono come un liquido oleoso di color 
d’ambra bollente a 24:0-250° con lenta. de‘omposizione e che forse è lo stesso olio giallo 
ch'io ottengo ccntemporaneamente al vero glicole CH,0-C,H,-CH.O0H.CHOH-CH, che è 
la sostanza cristallizzata di cui pare ignorata l’esistenza dai sig. Varenne e Godefroy 
quantunque la mia nota venisse pubblicata nei Rendiconti dell’Accademia dei Lincei nel 
1902 e nei Berichte della Società chimica tedesca (t. 35, 1902 p. 2497)e riprodotta dai 
più importanti periodici tedeschi ed inglesi. Ricorderò poi ai sigg. Varenne e Godefroy 
che fin dal 1887 Paul Toennios (Berl. ber. t. 20, 1887, 2982) dà sommariamente notizia 
di un diossiidroanetolo cristallizzato che egli ottiene per azione dell’acido nitroso sopra 
la base ottenuta per riduzione limitata del prodotto di addizione dell’anidride nitrosa 
sull’anetolo, passawgi che egli rappresenta coi seguenti schemi: 

OCH, OCH 700 


3 
ns c,H.f NH <-> CH, 
"\G,H,N0, Enio \CH-0H-CHOH-CH, 


H 
° on 


Mi riservo di studiare se l’olio che ottengo nella mia ossidazione, sia un isomero 
stereochimico del glicole cristallizzato. Balbiano. 


C, 
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IV. gr. 0,2096 sostanza essiccata nel vuoto sull’acido solforico 
dette gr. 0,5048 CO, e gr. 0,1463 H,0. 


Trovato Calcolato per C,,H,,0; 
I. Il. II. IV. 
C%, 65,36 65,71 6558 65,68 C 65,93 
H°/ 7,38 7,74 7,69 7,22 H 7,69 


Il peso molecolare determinato crioscopicamente adoperando 
come solvente l’acido acetico dette il seguente risultato : 


Peso molecolare 


Concentr. Abbass. term. Trovato Calc. per C,0Hy0; 
0,48 09115 162 
0 549 09126 169 182 


Questa sostanza che come composizione differisce dall’anetolo 
C,oH,s0 per 2-OH e che è come vedremo in seguito, l.ossimetil-p- 
tenil-1-2-propilenglicole cristallizza in piccoli aghetti raggruppati 
a mammelloni discretamente solubili nell’acqua calda, solubili nel- 
l’alcool e nell’etere, poco solubili nel cloroformio freddo, solubili 
invece a caldo, poco solubili nel benzolo freddo, solubilissimi nel 
bollente. Riscaldata la sostanza in tubicino di vetro a pareti sottili 
comincia a raggrumarsi a 8° e fonde a 98° (term. di Anschutz). 
Non reagisce col cloridrato di semicarbazide, né con fenilidrazina 
il che esclude nella molecola gruppi chetonici od aldeidici. Per di- 
mostrare che l’ossigeno aggiunto è sotto forma di ossidrile siamo 
ricorsi alle tre reazioni, isocianato di fenile (H. Goldschmidt ed 
A. Meissler) cloruro di benzoile ed anidride acetica. 


Azione dell’ isocianato di fenile. 

Come si sa l’isocianato di fenile svela la presenza degli ossi- 
drili formando prodotti d’addizione che sono eteri di acidi carbam- 
mici sostituiti. 

Gr. 2,5 di glicole, ben secco nel vuoto su acido solforico, sono 
stati sospesi in circa 20 cm? di benzolo distillato sul sodio e posti 
a reagire in tubo chiuso con circa 4 gr. di isocianato di fenile, 
cioè un’eccesso della quantità stechiometrica. Riscaldata la miscela 
per 8 ore a 70° la sostanza si disciolse e col raffreddamento non 
si ottenne cristallizzato il composto idrossamico. Si elevò la tem- 
peratura per altre 8 ore a 110°, 120° e col raffreddamento si notò 
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l’imbrunimento del liquido ed il deposito d’una parte cristallina 
che aumentò ancora un prolungato riscaldamento per altre 8 ore 
a 120°, 130°. All’apertura del tubo si notò forte pressione interna, 
il liquido benzolico decantato dalla parte cristallina si addiziona 
di etere di petrolio secco e bollente a 70°, 80°, non si ottiene de- 
posito di sostanza cristallina e distillato il solvente, rimane un 
residuo pecioso. La sostanza cristallizzata depurata si presenta in 
cristalli aghiformi fusibili a 230°. È difenilurea come lo dimostra 
la seguente analisi: i i 
Gr. 0,1515 sost. secca a 100° dettero gr. 0,4052 CO, e gr. 0,0812 H,0. 

Calcolato C,3H,sNs0: C °/, 73,58, H °/, 5,66; 

Trovato: C °/ 72,93, H °/ 5,91. - 

Evidentemente, come verrà dimostrato appresso, il glicole ha 
eliminato acqua la quale reagendo sull’ isocianato di fenile ha 
prodotto anidride carbonica e difenilurea. 


_NHC,H; 
20C.N.C;Hy + H.0 = C0,+4+ CO. 
| NNEC,H; 

Negativa riuscì pure la reazione col cloruro di benzoile perchè 
riscaldando per 2 ore in bagno d'acqua a 808 gr. 2 di glicole secco 
con 4 cm. di cloruro di benzoile si ottenne una massa peciosa 
nera, dalla quale non si riuscì ad isolare che acido benzoico, 

Risultato positivo si ottenne coll’anidride acetica. - 

Gr. 2 di glicole si riscaldarono per 5 ore in bagno d’acqua in 
piena ebollizione con 5cm.* di anidride acetica, indi il prodotto si 
distillò nel vuoto a bagno maria per eliminare l’acidv acetico for- 
matosi e l'eccesso di anidride acetica. Il residuo, olio denso, distilia 
verso i 210° alla pressione di 41 mm. di mercurio ed ha la com- 
posizione dell’etere diacetico del glicole. 

Gr. 0,1984 dettero gr. 0,4554 CO, e gr. 0,1266 H,0. 


Trovato Calcolato per 
0C,H,0 
CH,0-C.H-C,H;{ — C,yHy0 
3 '6°°6 3 *\0C,H,0 13%°18V75 
C% 62,60 63,15 
H° 7,08 6,76 


E’ un olio denso, leggermente giallognolo, insolubile in acqua. 


263. 
Saponificato con soda ridà il glicole primitivo, riconosciuto al punto 
di fusione ed alla forma dei cristalli, ed acido benzoico. 


Ossidazione del glicole. 


L’ossidante più adatto è il misto cromico. Gr. 2 di glicole ven- 
gono addizionati di una miscela di 10 gr. di cromato potassico, 
20 gr. di acido solforico concentrato e 20 gr. di acqua e riscaldato 
a 80°. L’ossidazione avviene vivamente e la soluzione colorata in 
verde viene estratta tre volte con triplo volume di etere. Separato 
e distillato l'etere rimane una sostanza cristall na, che ricristal- 
lizzata dall'acqua bollente presenta l’aspetto dell’acido anisico e 
come questo tonde a 183°. L’analisi conferma che il prodotto è acido 
anisico. 

Gr. 1462 sostanza seccata a 100° dettero gr. 0,3366 CO, e gram- 
mi 0,0729 H.0. 

Calcolato per C;H,O,: C °/, 68,14 Ho/ 5,26. 

Trovato: C °/, 62,79, H °/, 5,53 i 

Con questa esperienza resta dimostrato che l’ossidazione del- 
l’anetolo coll'acetato mercurico s’è portata esclusivamente sulla ca- 
tena propenilica ed avendo controllato anche con l’ossidazione mer- 
curica la struttura propenilica del CyH, rimane solo a rappresen- 
tare la struttura del glicole lo schema CH,0.CH,CHOH.CH.0H.CH,. 


Ossidazione dell’anetolo con permanganato potassico. 


Il Wagner e successivamente Tiemann ed altri ottennero per 
ossidazione del Safrolo ed Isosafrolo, Eugenolo ed Isoeugenolo col 
permanganato paotassico i glicoli corrispondenti analoghi a quello 
da noi preparato, perciò abbiamo sperimentato anche questo mezzo 
di ossidazione nelle stesse condizioni di temperatura e di dilui- 
zione insegnate dai suddetti chimici e che per brevità tralasciamo 
di indicare rimandando il lettore alle memorie originali. La con- 
clusione delle nostre esperienze fu che da 5 gr. di anetolo otte- 
nemmo gr. 2,6 di acido anisico gr. 2 di anetolo inalterato ed una 
traccia di una sostanza bianca cristallina che non presenta però 
i caratteri del glicole descritto. 
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III. 
Azione dell’acetato mercurico sul metil-cavicolo. 
Nota di U. TONAZZI e L. BALBIANO. 


Il metil-cavicolo, componente principale dell’essenza di Dra- 
cuncolo, è l’isomero allilico dell’anetolo, e quindi veniva naturale 
di studiare di confronto l’azione dell’acetato mercurico in soluzione 
acquosa concentrata. 

La reazione ha lo stesso andamento del safrolo, cioè forma- 
zione di un composto aceto mercurico del metil-cavicolo,.che si pre- 
senta sotto forma di uno sciroppo, e che ha la composizione espressa 


HgC.H;0; 
dalla formula CH;0.0,H,C3H;C . Sostituendo il residuo 
OH 


acetico col cloro o col bromo, si potè constatare che il composto 
acetico è una miscela di due isomeri, perchè si possono ottenere 
due composti clorurati o bromurati: un composto cloro-mercurico, 
predominante, che cristallizza in belli aghi bianchi, splendenti, fu- 
sibili a 81°-82°, ed un’altro resinoso, giallastro, che però col tempo 
indurisce e si lascia facilmente polverizzare. Cosi pure si ottennero 
due composti bromurati, uno, in maggior quantità, cristallizzato in 
piccoli aghetti bianchi, fusibili a 70°; l’altro resinoso, ma in quan- 
tità piccola che non analizzammo. 

L’isomeria di questi due composti può dipendere dalla posizione 
rispettiva dell’ossidrile e del residuo alogenato mercurico, come in- 
dicano i seguenti schemi: 


I II 
CH40 — CH, — CH, CHj30 — CGH,— CH, 
CH.HgX oppure cHoH 
Î 
CH,0H CH,HgX 


e si sperava di risolvere la questione coll’ottenere, idrogenando i 
due composti, i due alcooli corrispondenti 


I II 
I 
CHH oppure CHOH 
Î 
CH,0H CH,H 


di cui i prodotti di ossidazione avrebbero assodata la costituzione. 
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L’idrogenazione avviene, ma nello stesso tempo si elimina una 
molecola d’acqua e si ottiene il metil-cavicolo di partenza. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Il metil-cavicolo lo estraemmo dall’essenza di Dracuncolo tor- 
nitaci dalla Casa Schimmel di Lipsia. Per ripetute distillazioni 
frazionate di essa, separammo una porzione (circa il 32 °/,) che di- 
stillava alla temperatura di 214°-216°, che aveva l’indice di rifra- 


zione NI —= 15244 (Eykman trova lo stesso numero) e che all’ana- 


lisi diede il seguente risultato : 

Gr. 0,2984 di sostanza dettero gr. 0,8837 CO, e tr. 0,2235 H,0° 

Calcolato per C,5Hs0 : C °% 81,80, H °/, 8,19. 

Trovato: C °/, 80,76, H °/, 8,32. 

Gr. 5 di metil-cavicolo si agitarono con gr. 11 di acetato mer- 
curico sciolti in gr. 44 di acqua, cioè nei rapporti dei loro pesi 
molecolari. Dopo un quarto d’ora di sbattimento si raccolse sul 
fondo della boccia un olio denso, sciropposo, e col riposo la massa 
si separò in due strati limpidi, senza il menomo accenno a sepa- 
‘ razione di laminette di acetato mercuroso. Dopo 5 giorni di con- 
tatto non verificandosi nessun cambiamento, si decantò la parte 
acquosa limpida, che venne evaporata a bagno maria ; rimase come 
residuo uno sciroppo, leggermente colorato in giallo, che disseccato 
nel vuoto sull’acido solforico, dette all’analisi il seguente risultato : 

Gr. 0,2903 di sostanza dettero gr. 0,358 CO, e gr. 0,1021 H;0. 

Gr. 0,449 di sostanza dettero gr. 0,2453 di HgS. Ossia in 100 parti: 


HgC,H,0, 
ronato Calcolato per CH;0.G,H,.C,H, ca 
C 33,63 33,93 
H 3,90 3,81 
Hg 47,08 47,15 


L’olio denso rimasto sulla boccia venne sciolto in alcool, e la 
soluzione alcoolica filtrata, e siccome non dava indizio di precipi- 
tazione coll’addizione di etere secco, venne svaporata. Rimase lo 
sciroppo dello stesso aspetto di quello ottenuto dall’evaporazione 
della parte acquosa e che presenta la stessa composizione. 

Gr. 0,2715 di sostanza dettero gr. 0,3396 CO, e gr. 0,0958 H.0. 

(+r. 0,4677 di sostanza dettero gr. 0,2562 HgS, ossia in cento parti : 
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Calcolato per C,,H,j0,Hg: C 33,93, H 3,81, Hg 47,15. 

Trovato : C 34,11, H 3,92,. Hg 47,22. 

I due sciroppi sono dunque identici e sj presentano collo stesso 
aspetto dello sciroppo di glucosio commerciale, solubili nell’acqua, 
specialmente a caldo, e solubili nell’alcool. 


Hgcl 
"NoH 


Un peso molecolare di composto aceto-mercurico sciolto in al- 
cool assoluto, addizionato della quantità equimolecolare di cloruro 
di potassio, e fatto bollire a ricadere il tutto fino a completa so- 
luzione, ed aggiungendo, se occorre, tant’acqua calda, da ottenere 
un liquido perfettamente limpido, lascia depositare, col raffredda 


Composti cloromercurici CH30 — CyH, — C;H 


mento, degli aghi lucenti del nuovo composto, che all’analisi det- 
tero il seguente risultato : 

Gr. 0,3008 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico det- 
tero gr. 0,1064 di AgcCI. 

Gr. 0,3696 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico, det- 
tero gr. 0,2141 di HgS. 

Gr. 0,296 dettero gr. 0,1359 CO, e gr. 0,0864 H,0, 
ossia in cento parti. 

Calcolato per C,II,30,HgCl: CI = 8,84, Hg = 49,92, C = 29,95 
H —= 3,28. 

Trovato: Ci = 8,74, Hg 49.89, C — 29,10, H — 3,24. 

Il nuovo composto cristallizza in belli aghi lucenti che fon- 
dono a 81°-82°, solubili in alcool, poco in etere, e pure abbastanza 
solubili nell’acqua bollente. Dalle acque madri mediante svapora- 
mento dell’alcool si riesce a separare ancora una nuova quantità 
“di composto cristallino, poi rimane una sostanza resinosa quasi 
completamente insolubile in acqua, che col tempo indurisce e si 
lascia facilmente polverizzare. Disseccata nel vuoto sull’acido sol- 
forico dette all’analisi il seguente risultato : 

Gr. 0,3105 di sostanza dettero gr. 0,1089 AyCI. 

Gr. 0,3054 di sostanza dettero gr. 0,1795 HgS, ossia in cento parti. 

Calcolato per C,yH,g0,HgCl: Cl 8,64, Hu 49,92. 

Trovato: Ci 8,62, Hg 50,65. 


Questo composto è amorfo, colorato in giallognolo, lo che spiega 


267 

il leggero eccesso di mercurio trovato, solubile nell’acqua, poco so- 
lubile nell’alcool e nell’etere. Riscaldato in tubicino di vetro a pa- 
reti sottili, rammollisce a 55°, ed a 91° sembra che fonda, ma la 
massa rimane sempre opaca, per cui il vero punto di fusione o di 
decomposizione non si può cogliere con precisione. Un piccolo cam- 
pione sciolto a caldo nell’alcoo] assoluto e depositatosi con raffred- 
damento, riscaldato in tubicino sottile fonde a 136° passando prima 
. a temperatura inferiore per lo stato pastoso. 

La quantità di questo secoudo composto è sempre piccola, 
però in una preparazione di composto cloro-mercurico, nella quale 
usammo un composto aceto-mercurico proveniente da una prepa 
razione abbandonata a sè per più di tre mesi, ottenemmo una mag- 
gior quantità della porzione resinosa del composto clorurato, per 
cui si può ritenere che col tempo aumenti la quantità dell’isomero 
aceto-mercurico che lo genera. 


/8Br 
Composti bromomercurici CHz0 — CyH3; - C;H;c ; 
0 


Si preparano nello stesso modo dei corrispondenti cloroderi- 
vati. Anche in questa preparazione si ottennero dei composti, uno 
in piccolissima quantità, amorfo, l’altro cristallizzato in piccoli 
prismetti microscopici fusibili a 70°-71°, solubili nell'acqua bollente 
e nell’alccol, poco nell’etere. L’analisi di questo composto dette il 
seguente risultato : 

Gr. 0,2496 di sostanza secca nel vuoto sull’acido solforico det- 
tero gr. 0,245 CO, e gr. 0,0682 H.0. 

Gr. 0,2388 di sostanza secca nel vuoto sull’acido solforico det- 
tero gr. 0,1018 AgBr. 

(.r. 0,2865 di sostanza secca nel vuoto sull’acido solforico det- 
tero gr. 0,1498 HgS, ossia in cento parti: 

Calcolato per C,0H;,O,HgBr: C 26,96, H 2,95, Br 17,96, Hg 44,98. 
Trovato: C 26,76, H 3,03, Br 18,23, Hg. 45,07. 
Idrogenazione dei composti cloromercurici. 

L’idrogenazione si compie collo zinco e liscivia caustica. O pe- 
rammo nel modo seguente: si versò in un pallone di un litro 
gr. 750 di liscivia di soda al 20°/ e gr. 120 di polvere di zinco 
commerciale, indi gr. 36,5 di composto cloro-mercurico cristalliz- 
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zato, e si scaldoò agitando «di frequente per 10 ore a bagno maria, 
avendo munito il pallone di un refrigerante a ricadere. Dopo raf- 
freddamento e riposo di una notte, la massa venne estratta con un 
triplo volume di etere, e l’etere, lavato con acqua, venne distillato, 
ed il residuo sottoposto alla distillazione in corrente di vapore. 
Col vapor d’acqua passò il metil-cavicolo, che venne caratterizzato 
dal punto di ebolliz. (213°- 2159 all’indice di rifrazione NY ! — 1,5226 
ed all'analisi. i 

Gr. 0,2458 di sostanza dettero gr. 0,7249 CO, e gr. 0,1823 H,0. 

Calcolato per C,6H,50 : C " 81,01, H %, 8,51. È 

Trovato: C %, 80,43, H °/ 8,24. 

Operando nelle stesse condizioni col composto cloro-mercu- 
rico amorfo, si ottenne lo stesso metil-cavicolo, caratterizzato anche 
al suo punto di ebollizione 214°215° ed all’indice di rifrazione 


NT? 1,5222. 


À 


i IV. 
Azione dell’acetato mercurico sul safrolo ed isosafroio. 


Nota di V. PAOLINI, E. LUZZI ed L. BALBIANO 


Il satfrolo componente principale dell’essenza di sassofrasso è 
un composto naturale pel quale Eykmann ('*) propose la forinola: 


0,CH, 
A CsH < 00 ac. piperonilico 
‘ OLA 
CH3<o>CH: ce 
C,H; Sa cooH 
| ac. ossalico 
CcooH 


basandosi sul fatto che fra i prodotti di ossidazione permanganica 
si trova l’acido piperonilico e l’acido ossalico. 

La scoperta dell’isafrolo fatta da I. Schiff e Polech (?) e l’aver 
stabilito il Moureau (*) per’ via sintetica che il C;H; di questo iso- 
mero ha la costituzione propenilica come nell’anetolo, lasciava de- 

(') Rec, d. trav. chim. des Pays Bas, IV. 32-54. 


(*) Berl. ber., t. XVII, pag. 1935. 
(*) Comp. Rend., 122, pag. 792. 
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terminata la struttura allilica del CH; del safrolo. Era perciò in- 
teressante studiare di confronto l’azione della soluzione di acetato 
mercurico su questi due composti differenzianti fra di loro per la 
struttura del radicale C,H,. L’esperienza ci dimostrò che mentre 


il radicale progenile da —CH.CH; viene ossidato e trasformato 


| I 
nel glicole CHOH—CHOH—CH,, il radicale alte CH, —CH=CH, 
ci dà due composti di addizione mercurica: 


CH,0, = C,H, — C,H 


l’uno denso sciroppo, l’altro cristallizzato, dai quali, mediante la 
doppia decomposizione con cloruro sodico si potè ottenere due 
composti clorurati cristallizzati: 


8801 
CH,0, = CeH3 o GE 


quello derivante dal composto aceto-mercurico cristallino costitui- 
sce una farina cristallina bianca che si decompone annerendo verso 
170°, mentre quello che deriva dal composto aceto-mercurico sci- 
ropposo cristallizza in aghi prismatici fusibili a 138°. In questo 
caso di formazione dei composti aceto-mercurici non si ha ridu- 
zione dell’acetato mercurico a mercuroso. Si ha quindi mediante 
queste reazioni un modo preciso di distinguere e caratterizzare la 
struttura del radicale C3H, nelle sue due forme isomeriche. 
L’ossidazione dell’isafrolo come si è detto da il glicole 
CH,0, = CH} — CHOH—CHOH —CH; 
che presenta tutti i caratteri di quello ottenuto dalla Bouschmakin(!) 
nel laboratorio del Wagner, mediante l’ossidazione permanganica, 
ma in certe condizioni di temperatura o di luce può ottenersi in- 
vece del glicole un suo prodotto di disidratazione che ha funzione 
come vedremo in seguito, di aldeide. In una ossidazione eseguita 
nel mese di agosto, nel quale la temperatura ambiente oscillò in- 
torno a + 27°, si ottenne appunto tale composto aldeidico, ma 
pare che non sia solo la temperatura che abbia influenza perchè 
‘altri tentativi fatti per precisare le condizioni di essa nella rea- 


(1) Berl. ber., T 24, 4801, pag. 3490. 
Anno XXXVI — Parte I 18 
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zione, non hanno portato all’aldeide, ma al glicole. Si può però 
ottenere, come si vedrà in seguito, il composto aldeidico per disi- 
dratazione del glicole riscaldandolo semplicemente con una piccola 
quantità di disidratante. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Il safrolo adoperato era il prodotto commerciale depurato per 
distillazione e si usava la porzione che distillava fra 230° e 232°. 

Gr. 10 di safrolo si agitano con gr. 20 di acetato mercurico 
sciolto in 80 gr. di acqua, cioè 1 p. mol. di safrolo reagisce con 
1 p. mol. di acetato mercurico. Poco a poco il safrolo si trasforma 
in un denso sciroppo che si condensa sul fondo del recipiente. Dopo 
8 giorni di azione si decantò la parte acquosa limpida ed acida 
per acido acetico, si lavò con acqua un paio di volte per decan- 
tazione lo sciroppo, indi si disciolse in alcool assoluto, e la solu- 
zione alcoolica si addizionò di 10 a 12 volumi di etere secco. Si 
depositò una piccolissima quantità di una sostanza solida e la 
soluzione etereo-alcoolica filtrata e distillata lasciò per IOrRgUO lo 
sciroppo che diede all’analisi i seguenti risultati: 

I. gr. 0,4944 di sostanza secca nel vuoto su acido soltorico 
dettero gr. 0,264 di HgS. 

II. gr. 0,3314 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico 
dettero gr. 0,2066 di HgS. 

III. gr. 0,350 di sostanza dettero gr. 0,4239 di CO, e gr. 0,1194 
di H0. 

IV. gr. 0,435 di sostanza dettero gr. 0,5256 di CO, e gr. 0,1468 
di H,O. Ossia in 100 parti: 


HgC,l1,0, 
Trovato Calcolato per CH,0,G, MGM _ 
= Css O;Hg 
I 1 Mu IV 
Hg 46,03 45,50 45,66 
C 33,03 32,95 32,87 
H 3,80 3,79 3,19 


Un’altra quantità dello stesso sciroppo si può ricavare dall’e- 
vaporazione,a b. m. delle acque madri decantate, ma bisogna poi 
fargli subire una depurazione sciogliendolo nell’alcool per sepa- 
rarlo da una piccolissima quantità di mercurio che si è prodotta 
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nell’evaporazione, e la parte sciropposa disciolta nell'acqua ha la 
stessa composizione. 

Gr. 0,3972 dettero gr. 0,2076 di HgS. 

Calcolato per C,,H,,0yHg: Hg °/ 45,66; trovato: Hg °/ 45,04. 

Se il contatto delle due sostanze dura tre o quattro mesi, (dal 
23 ottobre al 21 febbraio successivo) oltre al composto aceto mer- 
curico sciropposo si forma una certa quantità di un composto iso- 
mero cristallizzato che si isola nel modo seguente: decantato lo 
strato acquoso, lo sciroppo viene dibattuto con etere che lo lascia 
indisciolto; indi decantato l’etere si scioglie in alcool assoluto e 
la soluzione alcolica filtrata viene addizionata di 15 a 20 volumi 
di etere secco. Col riposo poco a poco si deposita un composto cri- 
stallino che filtrato si lava con un po’ di etere, si asciuga, si dis- 
secca ed all’analisi dette il seguente risultato: 

Gr. 0,4534 di sostanza seccata nel vuoto su acido solforico det- 
tero gr. 0,2424 di HgS. 

Gr. 0,2758 di sostanza seccata nel vuoto su acido solforico det- 
tero gr. 0,3274 di CO. e gr. 0,0818 di H.0. Ossia in 100 parti: 

Calcolato per C,,H,0,Hg: Hg 45,66, C 32,87, H 5,19. 

Trovato: Hg 46,07, C 32,34, H 3,29. 

Dalla soluzione eterea alcoolica e dalla soluzione acquosa pri- 
mitiva si isola il composto aceto-mercurico sciropposo. Le rispet- 
tive quantità dei due isomeri variano colla durata del tempo di 
contatto. In una preparazione fatta durare circa 8 mesi (4 aprile 
1902 al 20 ottobre) si ottennero gr. 24 di composto cristallino da 
gr. 84 di safrolo messo a reagire. I due composti aceto-mercurici 
del safrolo presentano le seguenti proprietà: 

Composto solido. — Cristallizza in croste bianche insolubili 
nell'acqua e nell’etere, solubili nell’alcool specialmente a caldo. 
Riscaldato in stufa ad acqua comincia ad alterarsi. Sospeso in una 
soluzione al 25 °/, di acido fosforico e distillato ridà safrolo rico- 
nosciuto all'odore e al punto di ebollizione (232°) determinato col 
metodo di Siwoloboff. 

Composto sciropposo. Di un colore giallognolo, poco scorrevole, 
simile allo sciroppo di glucosio: solubile nell’alcool e quasi inso- 
lubile nell’etere, poco solubile in un miscuglio di 1 volume di al- 
cool e 10 a 12 vol. di etere, solubile nell'acqua calda, pochissimo 


272 


nella fredda. Decomposto con gas solfidrico ridà safrolo che venne 
riconosciuto al: punto di ebollizione (232°) ed all’analisi del pro- 
dotto distillato. 

Gr. 0,3218 di sostanza dettero gr. 0,8798 CO, e gr. 1866 di H,0. 
Calcolato per C,0H,002: C 74,07, H 6,17; Trovato: C 74,56. H 6,44. 

La decomposizione mediante gli acidi dei composti aceto-mer- 
curici dà quindi luogo ad eliminazione di acqua ed a formazione 
del safrolo primitivo 


HgCsH30, 


CH,0, = CH; . OH n + HyS = HgS + C,H,0, + H,0 + 
+ CH.0, sa CeHi . C:H,. 
880) 
Composti cloro-mercurici del safrolo CH,0, = CsHg. CH 
OH 


A) Dal composto aceto-mercurico cristallino. Essendo questo 
composto pochissimo solubile nell’alcool si sospese in questo vei- 
colo (gr. 20 circa in 50 o 60 cm? di alcool) e si fece bollire per 
mezz'ora a ricadere colla quantità stechiometrica di cloruro di so- 
dio sciolto nella quantità strettamente necessaria di acqua calda. 
Si ha come prodotto della reazione una massa molle attaccaticcia, 
bianca, che col raffreddamento indurisce e si attacca tenacemente 
alle pareti del recipiente. Si raccoglie su filtro, si lava con acqua 
fredda fino ad eliminazione del cloruro-di sodio, si asciuga fra 
carta e si dissecca nel vuoto su acido solforico. 

Gr. 0,5226 di sostanza bruciata con calce dettero gr. 0,1784 di AgCl. 

Calcolato per C,oH,j03HgCl: C1 °/, 8,56; Trovato: Cl °/, 7,98. 

E’ una polvere bianca insolubile nell’acqua, pochissimo solu - 
bile nell’alcool assoluto bollente, dal quale si deposita sotto forma 
di una farina cristallina bianchissima che aderisce fortemente alle 
pareti del recipiente. Riscaldato in tubicino di vetro si decompone 
con sviluppo di gas ed annerisce verso 170°. 

Idrogenato con zinco ed idrato sodico ridà safrolo LR 


al punto di ebollizione 232°, ail’ indice di rifrazione ni° = 1,538 ed 


all’analisi : 

Gr. 0,2987 di sostanza dettero gr. 0,815 di CO, e sr. 0,165 di H,0. 
Calcolato per C,oH,s0,: C °/, 74,07, H % 6,17. 
Trovato: C °/, 74,41, BH % 6,13. 


Sg 

B) Dal composto aceto-mercurico sciropposo. — Gr.5 di com- 
posto si sciolgono nella quantità necessaria di alcole a 95° ed alla 
soluzione bollente si aggiungono gr. 0,405 di cloruro di sodio, sciolto 
nella quantità necessaria di acqua fredda. Si riscalda sino a so- 
luzione completa e se è necessario si aggiunge alcool, indi si lascia 
raffreddare. Col raffreddamento cristallizza in begli aghi bianchi 
il nuovo composto. L’analisi dette i seguenti risultati : 

Gr. 0,290 di sostanza secca nel vuoto su acido solfurico dettero 
gr. 0,1624 di HgS. 

Gr. 0,2132 di sostanza secca bruciati con Ca0O dettero gr. 0,07 
di Agcl. 

Gr. 0,3238 di sostanza secca dettero grammi 0,3413 di CO, e 
gr. 0,0868 di H.0; ossia in 100 parti: 

Calcolato per C,0H;;0,HgCl: Hg = 48,25, CI = 8,56, C — 28,95, 
H—= 2,65. 

Trovato: Hg = 48,27, CI — 8,23, C— 28,74 H—= 297. 

Cristallizza dall’alcool in aghi prismatici duri-e splendenti 
raggruppati a rosetta. Riscaldato in tubicino di vetro fonde a 138° 
e col raffreddamento dà una massa vetrosa. Edrogenato parimenti 
con zinco ed idrato sodico ridà safrolo riconosciuto al punto di 


ebollizione 230°-232°, all’ indice di rifrazione ni ed all’analisi: 


Gr. 0,215 di sostanza dettero gr. 0,5809 di CO, e gr. 0,1211 di H,0. 
Calcolato per C,0H,s0s: C °% 74,07, H_ °/, 6,17. 
Trovato: C ‘/ 73,68, H_ °/ 6,26. 


Azione dell'acetato mercurico sull’ isafrolo. 


L’isafrolo venne preparato mediante l’azione dell’alcoolato 
sodico sul safrolo, secondo la prescrizione dell’Angeli ('); si ado- 
però la porzione che distillava fra 248°-250°. 

Gr. 20 di isafrolo vengono agitati con gr. 40 di acetato mer- 
curico disciolti in 160 cc. di acqua: si misero a reagire le due 
sostanze in rapporto dei loro pesi molecolari. Dopo poco tempo 
principia il deposito di laminette bianche di acetato mercuroso ;- 
si fa completare l’ossidazione alla temperatura ordinaria lasciando 
la miscela a sè per 15 giorni, durante il qual tempo l’acetato mer- 
curoso si riduce in massima parte a mercurio metallico. Si estrae 


(1) Gazz. chim., 23, 2, 1893 p. 101. 
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ripetutamente la massa con etere; distillato il solvente rimane un 
residuo oleoso che in gran parte si concreta. Colla distillazione in 
corrente di vapore si elimina l’isafrolo inalterato, e dalla soluzione 
acquosa rimasta nell’ apparecchio distillatore, convenientemente 
concentrata, si deposita col raffreddamento una sostanza cristallina 
leggermente colorata in giallo. Si ricristallizza dall’etere o dal 
benzolo, e così depurata dette all’analisi il seguente risultato : 

Gr. 0,2307 di sostànza seccata nel vuoto su acido solforico 
dettero 0,5159 di CO, e gr. 0,1314 di HO. 

Calcolato per C,6H,,0,: C*% = 61,22, H =% 6,12 

Trovato: C°*= 60,98, H°X= 6,32. 

Tanto dall’etere quanto dal benzolo cristallizza in grossi cri- 
stalli bianchi prismatici, duri, solubili nell'acqua calda, poco nel- 
l’acqua fredda, fusibili a 101°102°. Presenta quindi tutti i caratteri 
del glicole ottenuto dalla Bouschmakin nella ossidazione perman- 
ganica. | 

In una esperienza di ossidazione fatta nelle seguenti precise 
condizioni invece di ottenere il glicole si ottenne un prodotto di 
disidratazione che contiene un carbonilo, perchè dà l’ossima ed il 
semicarbazone e che come vedremo in seguito è un’aldeide. 

Gr. 20 di isafrolo vennero messi a reagire colla quantità ste- 
chiometrica di acetato mercurico e lasciati per 40 giorni alla tem- 
peratura ordinaria ed alla luce diffusa. La temperatura ambiente 
oscillò intorno a 27°. Dopo aver estratto con etere l’intiera massa 
ed il residuo della distillazione dell’etere sottoposto alla corrente 
di vapore, si ripiglia con etere il residuo fisso e l’acqua rimasta 
nel recipiente distillatore. Svaporato il solvente rimase un liquido 
oleoso, che non cristallizza anche per lungo soggiorno in essicatore. 
Sottoposto alla distillazione a pressione ridotta passa quasi tutto 
intorno a 142° a 23 mm. di mercurio. 

All’analisi dette il seguente risultato : 

I. gr. 0,3487 di sostanza dettero gr. 0,8452 di CO, e gr. 0,1799 di H,0. 
II. gr. 0,2426 di sostanza dettero gr. 0,5102 di CO, e gr. 0.1414 di H,0. 
Ossia in 100 parti 


Trovato Calcolato per C,0H,00 CsoH;30, 
I. Il. 


C 66,10 66,34 67,41 61,22 
H 5,76 5,95 5,61 6,12 
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L’analisi dimostra che il prodotto non è completamente puro, 
ma contiene forse ancora piccole quantità del glicole che dimi- 
nuiscono il percentuale del carbonio. Questa sostanza costituisce 
un olio di color verdognolo, solubile nell’alcool e nell’etere, di 
odore aromatico. 

Reagisce coli’ idrossilamina e colla semicarbazide. 

Ossima. — Gr. 3,7 di sostanza disciolta in alcool metilico si 
addizionano di una soluzione acquosa di cloridrato di idrossilamina 
(gr. 1,5) ed acetato sodico (gr. 2) e la soluzione limpida viene ri- 
scaldata a ricadere per 3,4 ore. Si distilla in seguito l’alcool, e si 
riprende il residuo con acqua; rimane un olio che col tempo cri- 
stallizza. Si ricristallizza dall’alcool acquos) bollente .e così si ot- 
tiene in aghi prismatici appena colorati in giallognolo che fon- 
dono a 89°. All’analisi dette i seguenti risultati :‘ 

Gr. 0,1958 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico det- 
‘tero c.c. 11,8 di N a 13° e 760 mm. | 

Calcolato per C,,H NO, N°/ 7,25, Trovato N*/ 7,12 

Bollita per mezz’ora con acido solforico diluito si decompone 
e la massa, imbrunita, viene estratta con etere. L’etere disseccato 
con cloruro di calcio, indi distillato, lascia un residuo oleoso co- 
lorato in bruno; che distilla alla pressione di 30 mm. fra 175°-180°. 
Il distillato ha colore giallognolo e conserva l’odore aromatico. 

All’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,2601 di sostanza dettero gr. 0,636 di CO, e gr. 0,1506 di H,0. 

Calcolato per C.oH,003: C% 67,41, H % 5,61. 

Trovato: C°% 66,70, H°/ 5,75. 

Anche passando per l’ossima non si potè ottenere il composto 
C.oH10; perfettamente depurato. 

Semicarbazone — Sì ottenne agitando direttamente la sostanza 
con una soluzione acquosa satura di cloridrato di semicarbazide 
e di acetato sodico adoperando un leggiero eccesso dei reagenti. 
Dopo breve tempo il tutto si rapprende in una massa cristallina, 
che si raccoglie su filtro, si lava con acqua fredda e si cristallizza 
dall’alcool acquoso bollente. Cristallizza in belle laminette bianche 
che fondono a 158°. Analisi: 

Gr. 0,1586 di sostanza secca dettero c.c. 24 di N a 14° e 759 mm. 

Calcolato per C,;HygN30,: N°/ 17,87: Trovato: N°/ 17,77 
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Vi 
Azione dell’acetato mercuricò 
sul metil-eugenolo e metil-isoeugenolo. 


Nota di F. BERNARDINI e L. BALBIANO. 


Il metil-eugenolo e il metil-isoeugenolo differenziano fra. di 
loro per avere il primo il radicale C,H, a struttura allilica, il se- 
condo a struttura propenilica, ed il comportamento di queste due 
sostanze colla soluzione acquosa di acetato mercurico verifica la 
struttura stabilita dai lavori analitici e sintetici di Tiemann (1). 
Infatti dal metil-eugenolo si potè ottenere un composto aceto iner- 

i 88-0H430; i 
curico VERRA inCaiSo o sciropposo che lentamente 


cristallizza in aghi raggiati e che è la miscela di due composti 
isomeri, i quali si possono separare mediante i cloro derivati. Si 
può isolare un composto cloro mercurico cristallizzato in piccoli 
prismetti bianchi, duri, fusibili a 112°-113°, ed in piccola quantità 
un isomero che si deposita dapprima sotto forma di una resina 
giallastra, che col tempo indurisce. Non si è potuto nemmeno in 
questo caso stabilire la forma dell’isomeria, perchè i due composti 
cloromercurici idrogenati con zinco ed idrato alcalino ridanno il 
metil-eugenolo di partenza. 

La soluzione acquosa di acetato mercurico esplica azione idros- 
silante sul metil-eugenolo a stru tura propenilica e si potè isolare 
il glicole 

(CH30)?: C,H;.CHOH.CHOH.CH, 
nelle due forme stereo-isomere già ottenute da Kolokoloff (*) nel- 
l'ossidazione permanganica del metil-isoeugenolo. Un isomero fonde 
a 120°-121° e la natura di glicole venne in questo caso confermata 
dalla reazione dell’ isocianato di fenile mediante il quale si ha il 
composto di addizione di 2 mol. d’isocianato, cristallizzato in aghetti 
bianchi fusibili a 166°-168°. L’altro isomero che si forma in quan- 
tità un po’ minore, fonde a 87%,5-889,5. Il processo idrossilante è 
però in questo caso accompagnato da altri processi più complicati 
che danno luogo alla formazione di molte sostanze resinose nelle 


(') Berl. Ber. T 15, 1882 p. 2069 
(3) Chem. Cent. blatt, 1887, I, 915. 
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quali si potè constatare una piccola quantità del prodotto di disi- 
dratazione del glicole isolandolo sotto forma di semicarbazone, 
cristallizzato in aghi fusibili a 176°-177*. Questo semicarbazone è 
identico, come si vedrà appresso, a quello che si ottiene dall’al- 
deide, la quale si ha riscaldando direttamente con una piccola quan- 
tità di cloruro di zinco il glicole a p. di f. 12001210. 


PARTE SPERIMENTALE 


Il metil-eugenolo adoperato venne preparato in laboratorio, e 
per stabilirne il grado di purezza si verificò il punto di ebollizione, 
l’indice di rifrazione ed il peso specifico. Le costanti ottenute sono: 


P. eb. 142°-145° alla pressione di 14 mm.; Ni = 1,5367 (N 1,5373 


Gildemeister ed Hoffmann. Les huiles essentielles, p. 200) d.15° = 
= 1,043 (d.° = 1,0478). 

Si fece una soluzione di gr. 37 di acetato mercurico in 148 
cm.3 di acqua e si agitò con gr. 20 di metil-eugenolo. Le due so- ‘ 
stanze vennero adoperate nei rapporti dei loro pesi molecolari. La 
reazione ha luogo in°breve tempo, perchè il metil-eugenolo si scio- 
glie nella soluzione di acetato mercurico e dopo un contatto di 12 
giorni la massa si mantiene limpida, solo accenna ad un depo- 
sito lievissimo nero di mercurio, proveniente forse da traccie d’im- 
purezze deil’eugenolo adoperato. in altre preparazioni le sostanze 
reagenti si lasciarono solo in contatto 24 ore, e si constatò che 
la reazione era avvenuta completa. La soluzione acquosa filtrata, 
venne svaporata a bagno-maria; rimase uno sciroppo colorato leg- 
‘germente in giallo, che lentamente cristallizza in aghi raggiati, 
i quali rimangono però sempre bagnati da una sostanza sciropposa. 
Non si cercò di separare i due composti isomeri aceto-mercurici, 
e si analizzò la miscela sciropposa dopo averla disseccata fino a 
costanza di peso nel vuoto sull’acido solforico. L’analisi dette i 
seguenti risultati. 

Gr. 0,5947 di sostanza dettero gr. 0,744 CO, e gr. 0,2162 H,0. 

Gr. 0,4928 di sostanza dettero gr. 0,250 Hg.S. Ed in 100 parti: 


HgC,H,0 
i A n'3t.e 
Trovato Calcolato per (Coaeta i 

C 34,12 34,33 

H 4,03 3,96 


Hg 43,74 44,08 


.. STE ii ‘ 
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La sostanza è uno sciroppo insolubile nell’etere, solubile nel- 
l’acqua e nell’alcool. 
gCl 
Composti cloro-mercurici (CH30)?:C+Hx-C;H; : 
Il composto aceto mercurico sciolto nella quantità sufficiente 
di alcool caldo viene addizionato di una soluzione acquosa e calda 
di cloruro di sodio o di potassio, contenente le quantità stechio- 
metriche di cloruri corrispondenti ad un peso molecolare. Coi 
raffreddamento si deposita un olio denso, che poco dopo si con- 
creta in una massa cristallina. Mediante ripetute cristallizzazioni 
dall’alcool si viene a separare la porzione cristallina più abbon- 
dante, da una piccola quantità dell’isomero che dapprima si pre- 
senta come una resina pastosa, che poco a poco indurisce. 
i La porzione cristallina dette all’analisi il seguente risultato : 
DE Gr. 0,1828 di sostanza dettero gr. 0,2067 di CO, e gr. 0,0629 di H,0. 
Gr. 0,4868 di sostanza dettero gr. 0,2621 di Hg.S. 
Gr. 0,4837 di sostanza dettero gr. 0,1596 di AgCl. Ed in 100 parti: 


i (0) | 
Trovato Calcolato per (CH,0) : Ha GH,f 3; 
C 30,83 30,64 
H 3,82 3,48 
Hg 46,42 46,49 
CI 8,16 8,24 


Questo composto cristallizza in piccoli prismetti trasparenti, 
splendenti, duri, che al microscopio presentano delle striature lon- 
gitudinali; pochissimo solubile nell'acqua calda, solubile nell’alcool 
acquoso : fonde a 112°-113°. La porzione amorfa dette all’analisi il 
seguente risultato : 

Gr. 0,4581 di sostanza dettero gr. 0,153 di Ag.Cl. 

Gr. 0,524 di sostanza dettero gr. 0,2989 di Hg.S. 

Calcolato: C1°/ 8,24, Hg °/, 46,49; Trovato: C1°/ 8,26, Hg °%, 47:42. 

La sostanza conteneva traccie di mercurio libero perchè aveva 
un colore giallo-grigiastro e ciò viene comprovato dalla determi- 
nazione di mercurio. i 

Riducemmo nelle stesse condizioni descritte pei composti de- 
rivanti dal safrolo e dal metilcavicolo con zinco e idrato sodico i 
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due composti cloro-mercurici ed ottenemmo metil-eugenolo che ca- 
ratterizzammo al punto di ebollizione, e all’ indice di rifrazione. 
Il metil-eugenolo ripristinato dal composto cloro-mercurico cristal- 


lizzato distilla fra 143°-145° a 15 mm.; N5 = 1,5358 e contiene: 


Calcolato: © °/, 74,15, H °/, 7,83; Trovato: C °/, 73,68, H °/, 7,82. 
Quello ripristinato dal composto cloro-mercurico amorfo di- 


stilla fra 144°-145° a 16 mm.; N5 1,5336 e contiene 
C°% 73,70 H°, 7,93. 


Metil-isoeugenoto. 

Il metil-isoeugenolo adoperato distillava alla pressione di 23 
mm. tra 157° e 15895; l'indice di rifrazione NÎ”—1,5676; il peso 
specifico a 15° — 1,069; Eykman dà le seguenti costanti: D11°9,5 = 1,064; 
NÎ° = 1,568. Gr. 20 di metil-isoeugenolo si agitarono con gr. 38 di 


acetato mercurico sciolti in 152 cm? di acqua cioè nei rapporti dei 
loro pesi molecolari. Dopo 10 minuti di agitazione principia la 
separazione di acetato mercuroso insolubile, che va aumentando 
man mano che si compie la reazione. Dopo 25 giorni la massa 
solida depositatasi è grigia per mercurio ridotto; allora si estrasse 
10 volte con triplo volume di etere, che lasciò alla distillazione un 
residuo oleoso, verdognolo, che fu sottoposto alla distillazione in 
corrente di vapore. Col vapor d’acqua passò il metil-isoeugenolo 
rimasto inalterato, che venne estratto con etere e che rappresenta 
all’ incirca il 30 ®, della quantità adoperata. Il residuo fisso resi- 
noso venne, insieme colle acque rimaste nel pallone distillatore 
concentrate, dibattuto con etere. Si separa una sostanza cristallina 
bianca, che raccolta su filtro venne cristallizzata dall’alcool bollente ; 
essa rappresenta circa il 5 °/, del metil-isoeugenolo adoperato. 

All’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,1666 di sostanza seccata nel vuoto su acido solforico dettero 
gr. 0,3793 di CO, e gr. 0,1159 di HO. Ossia in 100 parti: 

Calcolato per (CHz0)?:C,H3.C3H;(0H)?: C 62,26, H 7,54; 

Trovato : C 62,06, H 7,73. : 

Questa sostanza cristallizza dall’alcool in prismi appiattiti 
splendenti, fusibili a 120°121°; poco solubili nell’acqua fredda, so- 
lubili nella calda e nell’alcool. Coll’isocianato di fenile reagisce in- 
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tervenendo una molecola del composto con due molecole d’isocia- 
nato. Gr. 3,7 di glicole si sospesero in 15 cm? di benzolo secco e 
addizionato di gr. 5 di isocianato di fenile ed il tutto fu introdotto 
in tubo di vetro che si saldò in seguito alla lampada. Riscaldato 
il tubo per 8 ore a bagno-maria in piena ebollizione, si ottenne 
la soluzione della sostanza, ma non il deposito cristallino dell’a- 
cido carbammico sostituito. Si riscaldò in seguito per altre otto ore 
a 1400-1450, ottenendo così un deposito cristallino. All’apertura del 
tubo non si osservò pressione interna. La sostanza ’cristailina si 
ricristallizzò ripetute volte dall’alcool acquoso bollente, finchè si 
ottenne a punto di fusione costante. La determinazione dell’azoto 
dette il seguente risultato : 

Gr. 0,1634 di sostanza dettero cm* 8,8 di azoto a 19° e 762 mm. 

Calcolato per (CH30)? : CsHs(OH)XCH;NCO)}: N °/, 6,64. 

Trovato: N °/ 6,20. 

Così rimane dimostrato che il composto ottenuto è un glicole, 
perchè coll’isocianato di fenile dà l’acido carbammico sostituito, 
secondo l’equazione 


. (CH 0} = CH, (CH30}=CH3 NEC,H, 


CHOH i CH-0-C—=0 
+2C,H,-N:C:0= o j 

CHOH CH-0-C—=-0 

cri NNEC,H, 


Questa sostanza cristallizza in aghetti bianchi opachi, raggrup- 
pati come l’amianto, insolubili in acqua, poco solubili nell’alcool 
freddo, di più a caldo. Fonde a 166°-168°. 


Separato l’etere d’estrazione della parte acquosa, si agitò per 
disseccarlo con cloruro di calcio fuso. Si ottenne un precipitato 
bianco, che venne raccolto su filtro e lavato con un po’ d’etere. 
Asciugato fra carta e disseccato nel vuoto su acido solforico, rap- 
presenta circa il 45°/, del peso del metil-isoeugenolo adoperato. 
Si depurò cristallizzandolo dall’alcool acquoso bollente. 

All’analisi dette il seguente risultato: 

Gr. 0,1509 di sostanza dettero gr. 0,3441 di CO, e gr. 0,0978 di H,0. 
ossia in cento parti: 
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Calcolato per (CH,0)?CyH,C,H (OH): 0 62,26, H 7,54. 

Trovato: C 62,19, H 7,20. 

Cristallizza in bei prismi splendenti intrecciati, solubilissimi 
nell'acqua calda; col disseccamento nel vuoto diventano opachi. 
Fonde a 87°,5-889,5. Le proprietà delle due sostanze coincidono colle 
proprietà dei due glicoli sterevisomeri che si ottengono nell’ossi- 
dazione permanganica. — 

La distillazione dell'etere filtrato lasciò come residuo un olio 
resinoso colorato in rossastro che conteneva del mercurio, e quindì 
venne sottoposta all’idrogenazione con zinco ed idrato sodico.. 
Estratto nuovamente con etere, il residuo oleoso ottenuto venne 
sottoposto alla distillazione a pressione ridotta, senza osservare un 
punto fisso di distillazione (passa fra 150° e 200° a 6 mm.). Rimane 
indistillata poca quantità di sostanza peciosa. La parte distillata 
si separò grossolanamente in una porzione più volatile ed in una 
meno e le due porzioni vennero saggiate con un leggero eccesso . 
di cloridrato di semicarbazide ed acetato potassico. Dalla porzione 
più volatile si ebbe una sostanza cristallizzata mentre dall’altra 
non si ottenne sostanza depurabile. La sostanza cristallizzata si 
depurò per successive cristallizzazioni dall’alcool e si ottenne pura 
per l’analisi. 

Gr. 0,3782 di sostanza dettero cm? 5,35 di azoto alla tempera. 
tura di 15° e alla pressione ordinaria di mm. 760. | 
Calcolato per (CHy0)? : C4H; . C3H; . N. NH. CO. NH;: N °/, 16,73. 
Trovato: N °/, 16,56. © 

Questo semicarbazone cristallizza in fini aghi setacei, bianchi, 
opachi che fondono a 176°-177° e sono identici al semicarbazone 
che si ottiene dall’aldeide che si origina come vedremo in seguito 
col riscaldamento del glicole fusibile a 120° con piccola quantità 
di disidratanti. 





VI. 
Azione dell’acetato mercurico sull’asarone. 


di D. CIRELLI e L. BALBIANO. 
La sintesi dell’asarone effettuata da L. Gattermann e F. Eg- 


gers (1) condensando l’aldeide asarilica col propionato sodico ed 
(1) Berl. Ber. T. 33, 1899, 289. 


«ro >30 
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anidride propionica e sovrariscaldando l’acido ottenuto, dimostra 
che in questo composto il gruppo — CH, deve avere la struttura 
propenilica e che esso debba venire rappresentato dallo schema 


OCH, 


; 
Lo 


CH=CH.CH; 


OCH, 
Ed infatti agitato con soluzione acquosa satura di acetato mer- 
curico, dà subito riduzione ad acetato mercuroso, e fra i prodotti 
dell’ossidazione riuscimmo ad isolare un composto C,3H,0, che 
per la composizione si differenzierebbe per una molecola di acqua 
in meno dal glicole che si prevedeva venisse formato: 
(CH,0)?. CH, . CHOH.CHOHR.CH,;— H;0 = C,:H,g0,. 

_ Avviene in questo caso la stessa reazione avvenuta per l’iso- 
safrolo, che in determinate condizioni, non potute afferrare per ben 
stabilirle, dà il prodotto di disidratazione del glicole corrispondente. 

Quest'ultimo contiene un carbonilo, perchè colla semicarbazide 
dà un semicarbazone cristallizzato, fusibile a 157°-158°, ed è quindi 
un chetone od un’aldeide. Per differenziare a quale di quelle due 
serie di composti appartenga ricorremmo alla reazione nettamente 
distintiva, suggerita dall’ Angeli e applicata dal Rimini (*) adope- 


rando l’acido benzolsolfinidrossilaminico CxHyS0,-N Sdi del Pi- 


loty. Se il composto in questione è un’aldeide si dovrà ottenere un 
acido idrossamico, svelabile alla colorazione violetta del sale fer- 
rico ed alla formazione di un sale ramico, che nella maggior parte 
dei casi è praticamente insolubile nell’acqua. Se invece il compo- 
sto è un chetone non avviene reazione mancando l’idrogeno per 
formare l’acido idrossamico, come si vede chiaramente dai se- 
guenti schemi: 


Ì | | VA .0H 

CO —N.0H Co —N.0H —> Ci 

| i NoH 
Ketoni Nitrossile Aldeide Ac. idrossammico 


Il nostro composto dette la nota colorazione violetta col sale 


(') Gazz. chim. ital., 1901, II, pag. 84. 


“I 
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ferrico e si potè anche separare ed analizzare un sale di rame il 
quale è un po’ solubile nell’acqua e si separa solo dopo alcuni 
giorni ed è supponibile che sia in parte idrolizzato. L’anidride del 
glicole è quindi un’aldeide rappresentata dalla formola 


0 
(CH,0)°. CH, . C.H,. CL i 


che, rimanendo fisso le posizioni dei quattro gruppi sostituenti i 
quattro idrogeni del benzolo, può solo avere le due formule di 
struttura 


I 0 II a 
tig 
(CH;0)°.CyH,.CH,.CH,.CY oppure (CH,0)°C,H,. CH 
NH az 
| c 
0 


Da quanto verrà in seguito esposto per consimili composti de- 
rivanti dall’anetolo, isosafrolo e metilisoeugenolo per analogia si 
deve ammettere che il composto derivante dall’asarone abbia la 
costituzione rappresentata dallo schema I. 


PARTE SPERIMENTALE. 


L’asarone che ha servito alle nostre ricerche proveniva dalla 
casa Schimmel di Lipsia, e ci siamo assicurati della sua purezza 
con l’analisi: 

Calcolato per C,sH,g03: C % 69,17, H°% 7,76. 

Trovato: C °/, 69,23, H °/, 79i. 

11 prodotto fondeva fra 610,5 e 62%,5, mentre l’asarone sintetico 
fonde a 61°. 

Si fece reagire un peso molecolare d’asarone disciolto in ben- 
zolo con 2 pesi molecolari di acetato mercurico disciolti nella quan- 
tità sufficiente di acqua, e precisamente gr. 50 di asarone disciolti 
in 80 cm? di benzolo si agitarono con gr. 153 di acetato mercurico 
disciolti in 612 cm? di acqua. Subito comincia il deposito di ace- 
tato mercuroso, che venne riconosciuto ai caratteri fisici e all’analisi: 

Gr. 0,6078 di sostanza dettero gr. 0,5436 di HgS. 

Calcolato per HgC,H0,: Hg °/, 77,22; Trovato: Hg °/, 77,90. 

Si estrasse ripetute volte l’intera massa con benzolo; indi di- 
stillato il solvente, rimase un olio denso colorato in bruno, che sot- 
toposto alla distillazione in corrente di vapore non separò asarone 
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inalterato. Si sottomise allora il residuo fisso estratto con benzolo 
alla distillazione frazionata a pressione ridotta; passò per la mas- 
sima parte a 15 mm. a 184°, ed una porzione minore fra 184° e 
190°, rimanendo nel palloncino una quantità non indifferente di 
sostanza peciosa nera. La porzione che distilla a 184° ascende al- 
l’incirca a gr. 10,5 e la porzione fra 184° e 190° a gr. 5,5. La prima 
porzione si concretò subito tutta in una massa cristallina, mentre 
la porzione 184°-190° cristallizzò in parte, e rimase un olio denso, 
che anche per lungo riposo non accennò a cristallizzare. Si separò 
la parte oleosa dalla cristallina facendo assorbire la prima da mat- 
tonella porosa, e si verificò che i cristalli ‘separati avevano le 
‘stesse proprietà della prima porzione. Si riunirono perciò insieme 
e, dopo averli premuti fra fogli di carta da filtro per assorbire le 
ultime porzioni di sostanza oleosa, si rettificarono di nuovo nel 
vuoto. Alla pressione di 15 mm: distilla tutto a 184°, ed il dìistil- 
. lato, leggermente colorato in giallo, si rappiglia in una massa cri- 
stallina. 

All'analisi dette il seguente risultato: 

I. Gr. 0,2193 di sostanza secca nel vuoto sull'acido solforico 
dettero gr. 0,5153 di CO, e gr. 0,1451 di H,0. 

II. Gr. 0,3584 di sostanza secca nel vuoto sull’acido solforico 
dettero gr. 0,845 di CO, e gr. 0,2295 di H,0. Ossia in 100 parti. 


Trovato Calcolato C,,H,60, 
: I. II. 
CU 63,87 64,20 64,23 
H , 161 7,17 7,20 


La sostanza si differenzia dunque per un atomo di ossigeno 
dall’asarone, ed è quindi l’anidride del glicole. 

Essa cristallizza in aggregati lamellari solubili nell’alcool e 
nel benzolo, e da queste soluzioni è difficile ottenersi cristallizzata. 
Distilla alla pressione di 15 mm. a 174° e fonde fra 47° e 480. 

Semicarbazone (CHy0)?.CyH, C,H,,CH.N.NH.CO.NH,. — Gr. 1 
di sostanza vennero sciolti in alcool ed agitati con una soluzione 
acquosa di gr. 0,5 di cloridrato di semicarbazide e gr. 0,44 di ace- 
tato di potassio. Coll’agitazione si ottiene il semicarbazone sotto 
torma di un precipitato bianco cristallino, che raccolto su filtro, 
lavato con acqua, si ricristallizza dall’alcool. Cristallizza in belle 
laminette splendenti che fondono a 157°-158°. 
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All’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,1909 di sostanza dettero cm? 24,6 di N a 18° e 755 mm. 

Calcolato per C,3H,,0,Na: N °/ 14,97; Trovato: N °/, 14,80. 

Reazione Angeli-Rimihi. — Abbiamo applicato detta reazione 
nel modo seguente: Gr. 1 di composto si sciolse in alcool, indi si 
aggiunsero cm? 9,2 di soluzione doppio-normale di idrato potassico, 
ed alla soluzione limpida si addizionò a piccole porzioni gr. 1,54. 
di acido di Piloty in polvere, agitando e raffreddando. 

Si abbandonò il tutto alla temperatura ordinaria per 24 ore, 
indi, aggiunto altri cm? 4,8 della stessa soluzione alcalina, si di- 
stillò l’alcool a bagno maria. Si filtrò la soluzione acquosa diluita, 
indi alcune goccie si neutralizzarono esattamente con acido clori- 
drico diluito, e si ottenne col percloruro di ferro l& colorazione 
violetta dell’acido idrossammico. 

Il rimanente della soluzione venne neutralizzato con acido 
acetico e trattato con un leggiero eccesso di soluzione satura a 
freddo di acetato ramico. Dapprima la massa rimane limpida, ma 
in seguito lentamente comincia a depositarsi un precipitato color 
verde bottiglia, che dopo tre a quattro giorni abbiamo raccolto su 
filtro, lavato con acqua e infine con alcool. Di questo precipitato 
se ne ottenne circa gr. 0,15, perchè è un po’ solubile nell’acqua. 
La determinazione dell’azoto dette il seguente risultato : 

Gr. 0,1434 di sostanza seccata nel vuoto su acido solforico 
dettero cm? 4 di N a 15° e 760 mm. 3 

Trovato: N °% 3,34. 

L’analisi dimostra che il composto ramico non è completa- 
mente puro, oppure contiene acqua che non si elimina nel vuoto, 
perchè il composto 


N-0 
(CH,0)*C,H;.C,H,CK : you 


richiede N °/ 4,43. 

Questn composto, come dicemmo, è un po’ solubile nell’acqua 
e la soluzione si colora in violetto colla soluzione diluita di per- 
cloruro di ferro; nessun dubbio quindi che sia il sale ramico di 
un acido idrossammico. 

La parte oleosa assorbita dalla mattonella porosa venne rie- 
stratta con etere in apparecchio Soxhlet, e colla distillazione a 15 
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mm. passò di nuovo alla temperatura di 184°-190°. Si ottenne così ‘ 
gr. 2 circa d’ un liquido giallo chiaro, che non è più cristallizzato, 
e che all’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,3289 di sostanza dettero gr. ‘0,738 di CO, e gr. 0,224 di 
H,0 ossia 

C% 61,13 H °/ 7,66 

L’analisi dimostra che la sostanza è probabilmente una miscela 
di glicole C,$H,,0x pel quale si calcola C °/ 59,97 e H °/, 7,50 e 
di anidride C,»$H,g0,; ma la piccola quantità di sostanza non 
permise un’ ulteriore purificazione. 


_—— °_——r———_——_ 


VII. 
Azione dell’acetato mercurico sull’apiolo ed isoapiolo. 


Nota di G. MAMMOLA, V. PAOLINI ed L. BALBIANO. 


L’apiolo è il componente principale dell’essenza dei semi di 
prezzemolo, apium peiroselinum. La sua costituzione venne sta- 
bilita specialmente dai lavori di Ciamician e Silber (') che dimo- 
strarono essere [questa sostanza un derivato pentasostituito del 
benzolo ; le ultime ricerche di H. Toms (*) poi stabilirono defini- 
tivamente le posizioni dei gruppi sostituenti, ed il seguente schema 
ne rappresenta la costituzione. 


CH, — CH=CH, 





0—— CH, 
L’isapiolo isomero scoperto da V. Gerichten (3) fin dal 1876 
differenzia dall’apiolo per la struttura del gruppo C,Hy che altile 
nell’apiolo, diventa propentie nell’ isapiolo. Per estendere lo studio 
della reazione dell’acetato mercurico, sperimentammo l’azione della 
soluzione acquosa di questo reagente sulle due sostanze, e con- 
cordemente a quanto si verificò per gli altri composti allilici finora 
(1) Gazz. chim., 21, p. 164. i 


(3) Berl. ber., t. 36, p. 1714. 
(*) Berl. ber., t. 9, p. 1477. 
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studiati, anche l’apiolo dà un derivato aceto mercurico dal quale 
si ottenne il cloro derivato corrispondente 


No mor i cane a POPOLO, < HgCcl 
(CH,0) (CH30) OH 

In questo caso non si poterono isolare due forme isomeriche 
del derivato aceto mercurico nè il corrispondente cloro-derivato si 
potè scindere; per cui pare che si formi un solo ed unico composto. 
Il cloro-derivato idrogenato dà esclusivamente apiolo. 

L’Isoapiolo dà invece la reazione idrossilante e si riuscì ad 
‘isolare un glicole 
°H:0x. E.CHOH.CHOH.CH 
(cH,0) Nono OH.CHOH.CHy; 
cristallizzato e fusibile a 120°, che dà un derivato dibenzoilico 
fusibile a 149°-150°. L’estrazione di questo glicole presenta nel caso 
speciale qualche difficoltà perchè .1’ unico atomo di idrogeno meti- 
nico di questo composto reagisce coll’acetato mercurico e dà un 
composto 

CH;0, 880,0; (1) 
(CH; op "\GB;(0H)? 

cristallizzato in laminette fusibili con decomposizione a 179° e che 
essendo insolubile in acqua resta mescolato coll’acetato mercuroso 
e mercurico per cui bisogna ricorrere all’ idrogenazione della mi- 
scela per isolare il glicole. 


PARTE SPERIMENTALE. 


L’apiolo adoperato ci fu fornito dalla Casa Schuchardt di 
Goerlitz: fondeva fra 30°-30°,5 e distillava a 288°, per cui si ritenne 
un buon prodotto commerciale, e si adoperò tal quale senza fargli 
subire alcuna depurazione 

Una soluzione benzolica satura a freddo di apiolo e contenente 
la grammimolecola della sostanza venne agitata con una soluzione 
parimenti grammimolecolare di acetato mercurico. Subito si forma 


(') Un'analisi fatta sopra un composto non completamente depurato od umo sbaglio 
di pesata ci fece valutare, sull’unica analisi fatta, a 52,16 la percentuale di mercurio 
che corrispondeva approssimativamente al calcolato per la formula C,,H,50(HgC,H0},; 
‘in seguito si è ripreparato il composto e dalla determinazione del C,H, Hg, si è con- 
cluso che la composizione di esso corrisponde alla formula C,,H,,0;HgG,H,0, (Vedi Rend. 
Acc. Linoei 1903, p. 294 e Beri. ber., t. 36-3575). 
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un precipitato gommoso bianco che rimane fortemente attaccato 
alle pareti del recipiente; la reazione avviene completa in brevis- 
simo tempo ed il composto formatosi non si altera per niente 
se viéne conservato anche durante un mese sott'acqua. Si raccoglie 
il precipitato su filtro agevolando la filtrazione colla pompa ad 
acqua. Si lava con acqua, indi asciugatolo si ricristallizza dall’alcool 
bollente. È 

All’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,4976 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico det- 
tero gr. 0,2327 di HgS. 

Gr. 0,3112 di sostanza secca dettero grammi 0,3885 di CO, e 
gr. 0,1054 di H,O. Ossia in 100 patti ° 
CHO, ine 288,30, 


‘ Trovato Calcolato per «C. 
2 (cH,oy* NOK, 


Hg 40,30 40,16 
C 34,04 33,78” 
H 3,76 3,61 


1l composto aceto mercurico dell’Apiolo cristallizza dall’alcool 
in mammelloni duri bianchi formati da aghetti microscopici rag- 
giati; quasi insolubile nell’acqua, poco solubile nell’alcool freddo, 
solubilissimo nell’alcool bollente. Fonde fra 114°-115° e col raffred- 
damento rimane allo stato di vetro trasparente. 


Composto cloro-mercurico. 


Si ottenne al solito modo mettendo a reagire la soluzione 
alcoolica del composto aceto-mercurico colla quantità molecolare 
di cloruro di sodio. Cristallizza dall’alcool in piccoli aghetti bianchi 
splendenti, soffici quasi insolubili nell’acqua, poco solubili nell’alcool 
freddo, solubili nell’alcool bollente. Fonde a 157°-158° rammollendo 
a 155°. All’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,4632 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico dettero 
0,2294 di HgS. 

Gr. 0,3476 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico dettero 
0,1049 di AgCl. Ossia in 100 parti 
Calcol. per C,,H,yC10,Hg: Hg 42,15, Cl 7,47; trovato: Hg 42,67 C1 7,45. 

Dalle acque madri alcoliche non si riusci a separare alcun altro. 
isomero. L’ idrogenazione con zinco e idrato sodico dà apiolo rico- 
nosciuto alle costanti fisiche ed all’analisi. 
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Îsapiolo. 

L’ isapiolo adoperato fu preparato coll’alcoolato sodico. Gr. 15 
di apiolo mescolati con gr. 2 di alcoolato sodico commerciale ven- 
nero scaldati a bagno d’olio per 3 ore alla temperatura di 180°, e 
dopo raffreddamento si distillò il prodotto della reazione in cor- 
rente di vapore. L’olio distillato si concreta prontamente ed i 
cristalli formatisi si premono fra carta per separare una piecola 
quantità di un olio aderente, indi si ricristallizzano dall’alcool. Si 
ottenne gr. 10,5 di isapiolo cristallizzato in bei cristalli tabulari 
fusibili a 54%,5-6550,5. 

L’azione dell’acetato mercurico si fece dopo alcune esperienze 
d’orientamento, nel seguente modo: 

La grammimolecola d’ isapiolo sciolta nella quantità necessaria 
di benzolo si mescola colla soluzione acquosa satura di due gram- 
mimolecola di acetato mercurico. Coll’agitazione della massa la 
reazione avviene subito e comincia a depositarsi l’acetato mercu- 
roso ed il composto acetomercurico del glicole. Col tempo l’acetato 
mercurono viene ridotto in parte a mercurio metallico, ed il deposito 
diventa grigio. | 

Dopo 21 giorni si lavora, estraendo ripetute volte l’ intiera 
massa con etere. L’etere lavato dapprima con soluzione di carbonato 
sodico lascia alla distillazione un residuo che ricristallizzato dal- 
l'alcool venne riconosciuto essere isapiolo inalterato, e là sua 
quantità rappresenta circa il terzo di quella sottoposta all’ossida- 
zione. La melma cristallina venne filtrata, e la parte solida spap- 
polata in lisciva di idrato sodico al 20 °/, ed addizionata di polvere 
e truccioli ‘di zinco, riscaldando la miscela per 10 ore a bagno 
maria, dopo averla tenuta per un giorno a contatto alla tempera- 
tura ordinaria agitando frequentemente. Dopo si estrae ripetuta- 
mente con triplo volume di etere che lascia alla distillazione un 
residuo solido cristallino alquanto colorato in giallo. La sostanza 
si depura cristallizzandola ripetute volte dall’alcool. 

All’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,2841 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico dettero 
gr. 0,4782 di CO, e gr. 0,137 di H,0. Ossia in 100 parti 
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CHO. 
Trovato Calc. per Ha *)C.H.CHOH.CHOH.CH, 
(CH.0) i 


C 55,71 56,25 
H 6,50 6,50 


Il nuovo glicole 1-0-m-diossimetil-p. m. ossimetilen-fenil.2.pro- 
pandiolo cristallizza in begli aghetti soffici alquanto solubili nel- 
l’acqua bollente, solubili nell’alcool caldo, poco nell’etere e nel 
benzolo. Fonde a 120°. 

Composto dibenzoilico. — Si riscalda per 4, 5 ore a 140° in 
tubo chiuso una miscela di gr. 1 di glicole, gr. 1,8 di anidride 
benzoica e gr. 2,5 di benzoato sodico secco. Il prodotto della rea- 
zione viene trattato a blando calore con soluzione diluita di car- 
bonato sodico, indi estratto con etere. Distillato il solvente rimane 
un residuo solido che viene cristallizzato dall’alcool. ll composto 
dibenzoilico cristallizza in piccoli aghi bianchi che fondono a 
1499-1509, 

All’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,1873 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico dettero 
gr. 0,4595 di CO, e gr. 0,089 di H,0. Ossia in 100 parti ° 

Calcolato per C,gH,,0g: C 67,24, H 5,19; Trovato: C 66,90, H 5,27. 

Composto mercurico C,,H,;0g.HgC,H:0,. — Gr. 0,5 di glicole 
sciolto in 50 a 60 cm? di benzolo vengono agitati con una soluzione 
di acetato mercurico contenente gr. 1,24 di acetato. Le due sostanze 
messe a reagire sono nel rapporto di l p. molecalare di glicole per 
2 p. molecolari di acetato. Dopo 5,6 ore di contatto comincia a 
depositarsi sulle pareti del recipiente delle laminette bianche che 
vanno man mano aumentando col tempo. Si lascia reagire per 4 
giorni, indi si decanta il benzolo, e si raccoglie la sostanza su filtro 
lavata con acqua indi con benzolo ed infine disseccata nel vuoto 
su acido solforico. Analisi: 

Gr. 0,399 di sostanza dettero gr. 0,4722 di CO, e gr. 0,1224 di H,0. 

Gr. 0,285 di sostanza seccata a 100° dettero gr. 0,3402 di CO, 
e gr. 0,0896 di H,0. | 

Gr. 0,2363 di sostanza gr. 0,109 di HgS. Ossia in 100 parti 


Trovato Calcolato per C,,H,,0gHgC,H,0, 
I Il. 
C 32,27 32,55 32,68 
H 341 3,49 3,50 


Hg 39,74 38,91 


2i 
Cristallizza in laminette bianche splendenti formate da tavolette 
microscopiche sovrapposte che riscaldate in tubicino di vetro a pa- 
reti sottili, cominciano a rammollire a 170° e fondono con decom- 
posizione a 179°-180°. 


VIII. 
Aldeidi derivanti dalla disidratazione dei glicoli ottenuti 
coll’ossidazione dei composti propenilici. 


Nota di LL BALBIANO e V. PAOLINI. 


È stato avvertito ripetutamente nel corso di questa memoria, 
che nell’ossidazione mediante la soluzione acquosa di acetato mer- 
curico dei composti contenenti il gruppo — C;H; propenilico si 
ottengono i glicoli corrispondenti, che in condizioni speciàli pos- 
sono eliminare una molecola d’acqua e dare composti anidridici 
nei quali bisogna ammettere la presenza del carbonilo = CO, per- 
chè dànno semicarbazoni ed ossime. in una ossidazione speciale — 
deil’isosafrolo si ottenne esclusivamente un composto di tal natura; 
nell’ossidazione del metil-isoeugenolo si riusci a separare un se- 
micarbazone, che indica la contemporanea formazione di tale ani- 
dride, e nell’ossidazione dell’asarone fu il composto principale che 
si potè isolare allo stato puro. Come è stato detto nell’introduzione 
di questa memoria si cercò di preparare tali composti carbonilici 
direttamente dai glicoli anche nei casi in cui non se n’era osser- 
vata la formazione nell’ossidazione, ed erano appunto questi casi, 
come ad esempio, l’anetolo, che avrebbero permesso di decifrare la 
struttura di detti composti. Si studiò l’azione di pic:ole quantità 
di disidratanti sui glicoli provenienti dall’ossidazione dell’anetolo, 
dell’isafrolo e del metil-isoeugenolo, e si riuscì ad ottenere i cor- 
rispundenti composti anidridici. 

La reazione è generale e possiamo rappresentarla coll’equazione : 

RnC.,H,.n — C3Hy(0H)? — H,0 — RrC4H,.n — C3H;50. 

La interpretazione più semplice per spiegare questa disidrata- 
zione è che si lormi prima un composto ad ossido alchilico e che 
poi si trasformi nella forma desmotropica di chetone, come indi- 
cano i seguenti s-hemi prendendo come esempio il glicole derivante 
dall’anetolo : 
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€H,0 . CH;0 
(6. | CH,0 .C,H,.CO.CH,.CH, 
CH, CsH, 4, 
CHOH —> CH | 

b i vo Ga 

Ut H CH,0 . CH,. CHy.CO.CHy 

I 
CH, CH; 


Questa supposizione non è stata comprovata dall’esperienza la 
quale invece ha dimostrato che i composti carbonilici che si for- 
mano sono aldeidi perchè danno la reazione Angeli-Rimini col- 
l'acido solfin-idrossilaminico del Piloty, che come si sa non reagisce 
coi chetoni, ma esclusivamente colle aldeidi. 

Dimostrata la natura aldeidica dei composti di disidratazione 
si potè per esclusione stabilirne la costituzione. 

Teoricamente sono prevedibili solo due forme strutturali isome- 
riche di tali aldeidi: | 

I” Il 

: i n CH, 
R” .CyHy-n .CH,.CH,. Cd oppure R" .C$Hy-n.CH 

vo \od° 

NH 
e la forma II si manifesta in tutta quella serie di aldeidi che il 
Bougault (') preparò coll’ossidazione dell’anetolo ed analoghi a 
catena laterale propenilica adoperando come ossidante l’ossido 
giallo di mercurio e jodio. Ora per i nostri composti, differenzianti 
nelle proprietà fisiche, nelle proprietà dei semicarbazoni ed ossime, 
nei prodotti di ossidazione, non rimane che rappresentarli collo 
schema I. 

Il meccanismo dell’eliminazione dell’acqua si può allora spie- 
gare basandosi sulle recenti esperienze di P. Hòring (?) coi seguenti 
schemi: ve 

È 3 O 


! ta O 
R.CHQ H-CH d;H-CH,H —> R.CH.CH,.CH, —> R.0H,0H,.0K_ 


. 
coevo? Sano 


oppure che prima si formi un radicale diolefinico che poi si idrolizza 


(') Ann. de Chim. et Phy. Sez. 7, 25, 1902, 483. 
(3) Berl. Ber. T. 38, 1905, pag. 2296. 


Loi H.,0 
R.CHOH.CHOH.CH, —» RCH:C:CH, —> R.CH,.CH. 


O 
So) > R.0H,.CH,.C4 
NH 
e si desmotropizza, come le esperienze di Zincke e Breuer:(') hanno 
dimostrato succedere per l’ossido di feniletilene che dà la fenil-ace- 
taldeide. 


PARTE SPERIMENTALE. 
Aldeide del glicole dell’anetolo. 


| Gr. 4 di glicole, perfettamente disseccato, si addizionano di 
gr. 0,2 a 0,3 di cloruro di zinco, indi si riscaldano a bagno di gli» 
cerina, innalzando lentamente la temperatura. A 98°-100° il glicole 
fonde, indi a 130°-140° ha luogo l’eliminazione di acqua, e ciò spiega 
come non si sia potuto ottenere coll’isocianato di fenile il composto 
addittivo. Si mantiene la sostanza a detta temperatura per mez- 
z’ora, indi si lascia raffreddare. La sostanza oleosa colorata in 
giallo rosso che rimane, viene estratta con etere ; la soluzione eterea 
filtrata e lavata con acido cloridrico diluito, indi con acqua, viene 
seccata con cloruro di calcio fuso, e poi distillato il solvente. Ri- 
mane un ]iquido oleoso che sottoposto alla distillazione a pressione 
ridotta passa fra 135°-140° a 12 mm., lasciando indistillata una 
notevole quantità di sostanze peciose. Si ottiene all’incirca il 50%/ 
del glicole, di prodotto distillato. : 

Rettificato nuovamente a pressione ridotta, il prodotto della 
prima distillazione passa a 132°-135° a 10 mm. 
All’analisi dette i seguenti risultati : 
I. gr. 0,2251 di sostanza dettero gr. 0,5945 di CO, e gr. 0,1536 
di H?O. : 
IL gr. 0,2363 di sostanza dettero gr. 0,6258 di CO, e gr. 0,1604 
di H°O. 


Trovato Caloolato C,H,,0, 
I II 
C% 72,02 72,22 73,17 
H °% __ 7,67 7,54 7,32 


L’analisi dimostra che il nostro composto contiene ancora un 
(') Ber]. ber. T. 11, 1878, pag. 1402. 
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po’ di glicole che ne abbassa il percentuale di carbonio, tuttavia 
anche con lungo soggiorno la sostanza rimane sempre liquida. 


O 
L’ l.p-ossimetil-fenilen-3-propanal CHO . C,H,.CH,.CH,. c< 
H 


è un liquido leggermente colorato in giallognolo di un debole odore 
aromatico, non soffocante, insolubile in acqua, solubile nell’alcool 
e nell’etere; distilla a 10 mm. fra 132°-1350. 

Semicarbazone. CHy0C,H,CH,0H,.CH:N.NH.CONH,. Grammi 
0,5 di aldeide sciolta in alcool si addizionò di soluzione acquosa 
satura a freddo di gr. 0,3 di cloridrato di semicarbazide e gr 0,3 
di acetato potassico; agitando la miscela limpida si rapprende tosto, 
in una massa cristallina, che dopo alcune ore si filtra, si lava con 
acqua, indi si asciuga e si secca nel vuoto su acido solforico. Si 
ottenne gr. 0,61 di semicarbazone mentre la teoria richiede gr. 0,67. 
Per l’analisi la sostanza si ricristallizzò dall’alcool. Analisi: 

Gr. 0,161 di sostanza dettero cm? 26,8 di N a 19° e 760 mm. 

Calcolato per C,;HyN30,: N °/, 19,00; Trovato: N °/, 19,13. 

La sostanza cristallizza dall’alcool in belle laminetta .sovrap- 
poste, trasparenti e splendenti, insolubile nell’acqua, solubile in 
tutti i solventi organici. Fonde a 174° (corretto). Prima di prose- 
guire nella descrizione delle esperienze fatte su questa sostanza 
dobbiamo ricordare che ‘abbiamo preparato l’isomero di questa al- 

CHy 
deide, il 2.p-ossimetil-fenilen-3-propanal CH,0 .CyH,.CH 0° col 
NoeZ 
NH 

metodo’ già indicato del Bougault, e di esso abbiamo preparato pel 
confronto il semicarbazone che il Bougault non aveva cercato di 
ottenere. Le proprietà di questo isomero preparato nell’identico 
modo descritto e di cui abbiamo verificato la purezza coll’analisi 
(N° trov. 18,83 calc. 19,00) sono le seguenti : Cristallizza dall’al- 
cool in piccoli aghi bianchi opachi aggruppati a penna; insolubili 
nell'acqua, solubili in tutti i solventi organici. Fonde a 134° (cor- 
retto). Come si vede le proprietà fisiche distinguono nettamente i 
due semicarbazoni isomeri. 

Reazione Angeli-Rimini. Si inn gr. 2 di aldeide di- 
sciolta in alcool a 90°, ed alla soluzione, resa alcalina fortemente 
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con 19 cm? di potassa. doppio normale, si aggiunsero gr. 2,1 del 
composto idrossilaminico del Piloty polverizzato, agitando e raf- 
freddando. Dopo 24 ore di riposo alla temperatura ambiente si di- 
stillò l’alcool e si diluì il residuo con acqua con che si separò una 
piccola quantità di olio che venne estratto con poco etere, e rico- 
nosciuto, convertendolo in semicarbazone, per aldeide inalterata. 
Il semicarbazone cristallizza nelle laminette caratteristiche e fonde 
a 174°. Piccola porzione della soluzione acquosa saturata con acido 
cloridrico diluito dà la colorazione violetta dell’acido carbammico 
col percloruro di ferro. Il restante della soluzione saturato con acido 
acetico si trattò con soluzione satura a freddo di acetato di rame: 
si ebbe un precipitato fioccoso, che diventa pulverulento in seguito, 
il sale di rame di color verde bottiglia. Questo precipitato lavato 
con acqua, indi con un po’ di alcool ed infine con etere venne ana- 
lizzato col seguente risultato: 

Gr. 0,1548 di sostanza disseccata a 100° dettero gr. 0,0459 di CuO. - 

Gr. 0,1188 di sostanza disseccata a 100° dettero cm? 6,7 di N a 
14° e 764 mm, ossia in cento parti: 


. Calcolato per 


NO 
cH,0C,H,. CH] VC 
+ Trovato SEAN < 0 # 5 
Cu 28,77 24,77 
N 5,66 5,46 


La perdita in rame ò causata dal fatto che il sale si decom- 
pone con deflagrazione anche se viene riscaldato lentamente. Esso 
è un precipitato amorfo di color verde cromo, quasi insolubile nel- 
l’acqua, ma un po’ solubile nell’alcool, specialmente a caldo : la 
soluzione alcoolica diventa lievemente opalescente colla diluizione 
con acqua, ed aggiungendo una goccia di soluzione di cloruro fer- 
rico si ha la caratteristica colorazione violetta. 


Ossidazione delle due aldeidi isomere. 
L’ossidazione delle due aldeidi si fece alla temperatura ordi- 
naria colla quantità stechiometrica di ossido di argento di recente 
| precipitato e ben lavato, in presenza di idrato sodico come pre- 
scrive il Bougault. 
Dall’aldeide proveniente dall’anetolo ottenemmo l’acido p.me- 
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CHI 
tossiidratropico CH,0.CyH,. CH con tutti i caratteri descritti 
i NcooH 
dal Bougault, e la reazione si co.npie senza produzione di notevoli 
quantità di sostanze resinose. Invece l’aldeide proveniente dalla 
disidratazione del glicole nelle stesse ed identiche condizioni si 
resinifica quasi completamente e dà piccole quantità di acido ani- 
sico. Da gr. 1,64 di aldeide si riuscì a separare gr. 0,24 di acido 
anisico non completamente depurato perchè era cristallizzato in 
aghi leggermente gialli. fusibili a 180°, e che all’analisi dettero 
C°%, 63,46 H °/ 5,50 mentre il calcolato è C °/, 63,15 li °/, 5,26. 
Aldeide del glicole dell’isafrolo. 

Il glicole CH*0?.C,H.CHOH.CHOH.CH, ottenuto nell’ossidazione 
aceto-mercurica dell’ isafrolo riscaldato per un’ora a 110° col de- 
cimo del suo peso di cloruro di zinco, elimina una molecola d’ac- 
qua e dà l’aldeide corrispondente. Si ripiglia con etere il prodotto 
greggio : la soluzione eterea si lava con acqua acidulata con acido 
cloridrico, indi si dissecca con cloruro di calcio fuso e si distilla 
il solvente. Rimane un liquido denso colorato in giallo rosso che 
si sottopone alla distillazione a pressione ridotta. Distilla fra 145°- 
150° alla pressione di 22 mm. e costituisce un liquido leggermente 
giallo di odore aromatico penetrante in tutto simile a quello del 
prodotto ottenuto direttamente dall’isafrolo. 

All’analisi dette il seguente risultato: 

Gr. 0,2278 di sostanza dettero gr. 0,5568 CO, e gr. 0,1214 H,0. 

In cento parti 
Calcolato per C,6H,003: C 67,41, H 5,61: Trovato: C 66,65, H 5,92. 

Anche in questo caso il prodotto contiene ancora una piccola 
quantità di glicole, e la piccola quantità di sostanza che posse- 
diamo non permette una completa depurazione. La rendita in pro- 
dotto distillante fra 145°-150° è all’incirca un terzo del glicole im- 
piegato. 

Ossima. CH,0,C,H3.C.H,CH : N.0H. — Si ottenne al solito modo 
colla soluzione alcolica dell’aldeide, cloridrato di idrossilamina ed 
acetato sodico. Cristallizza in aghi prismatici che fondono a 89° ed 
è identica a quella ottenuta dall’aldeide preparata direttamente 
dall’ isafrolo. Analisi: 
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Gr. 0,1958 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico det- 
* tero cm 11,8 di N a 13° e 760 mm. 

Calcolato per C,6H03: N °% 7,25; trovato: N °/, 7,12. 

Semicarbazone. CH,0,C,H,C,H,CH : N.NH.CONH,. — Preparato 
nel modo già descritto. Cristallizza in belle laminette bianche del 
tutto identiche a quelle ottenute dall’aldeide preparata direttamente 
dall’ isafrolo. Fonde a 158°. Analisi: 

Gr. 0,1747 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico det- 
tero cc. 26,6 N a 13°, 754 mm. 

Calcolato per C,}H,30gN3: N °/ 17,87; Trovato: N °/, 17.84. 

Reazione Angetli-Rimini. — Gr. 1 di aldeide si tratta nel modo 
descritto per l’aldeide dell’anetolo, col composto del Piloty, e dopo 
distillazione dell’alcool si ottiene una soluzione acquosa alcalina 
che neutralizzata con acido cloridrico diluito dà col percloruro di 
ferro la colorazione violetta dell’acido idrossammico, e dopo neutra- 
lizzazione dell’intiera soluzione con acido acetico, la soluzione 
acquosa satura a freddo di acetato di rame dà un precipitato verde 
azzurrognolo che lavato con acqua, alcool ed etere e disseccato nel 
vuoto sull’acido solforico dette all’analisi il seguente risultato: 

Gr. 0,2037 di sostanza dettero cc. 8,5 di N a 15°-754 mm. 


Calcolato per 
280 
ine, PR 
N° 4,90 5,17 


Si tentò di dosare il rame colla stessa combustione, ma la 
sostanza deflagra anche se riscaldata lentamente. 

Così rimane dimostrato ‘che l’anidride ottenuta è un’aldeide, e, 
quest’aldeide è isomera a quella ottenuta dal Bougault per ossi- 
dazione dell’isafrolo coll’ossido giallo di mercurio e iodio. Infatti 
l’ossima dell’aldeide del Bougault fonde a 71° mentre la nostra 
fonde a 89°. Inoltre si differenziano nettamente all’ossidazione col- 
l’ossido di argento ed idrato alcalino. 

Mentre l’aldeide del Bougault dà l’acido metilen.3.4.diossiidra- 
tropico 
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I 
CH.CH, 
. €©00H 


la nostra aldeide si resinifica in massima parte e si riesce solo 
ad ottenere piccole quantità di acido (da 1 gr. di aldeide circa 
gr. 0,01) piperonilico impuro che fondeva fra 220° e 225°. Tentativi 
di ossidazione con permanganato potassico, adoperandone quantità 
stechiometriche per riuscire all’ acido ossimetilenidrocaffeico di 
Lorens (1) 


O — CH, 


ò 


CHy.CH,.CO0H 


riuscirono infruttuosi: una parte dell’aldeide si resinificava, il resto 
rimaneva inalterato; così pure adoperando come ossidante il misto 
cromico. 

Tentammo di mostrare la costituzione della nostra aldeide 
idrogenando la piperonilacroleina CH,0,C,H;CH:CH.CHO ottenuta 
da Ladenburg e Scholtz (*) condensando il piperonalio coll’aldeide 
acetica in presenza di idrato sodico, ma anche in questo caso i 
numerosi tentativi fatti, sia addizionando bromo od acido bromi- 
‘ drico alla piperonilacroleina od al suo semicarbazone e poi idroge- 
nando, fallirono completamente allo scopo, perciò noi assegniamo 
a quest’aldeide isomera di quella del Bougault lo schema: 


0 
CH,0,0,H,.CH,.C BC 


basandoci sui dati sperimentali seguenti : 
1. Che la sostanza è isomera di quella del Bougault perchè 
l'’ossima è differente. 
2. Che la sostanza è un’aldeide perchè dà la reazione Angeli- 
Rimini. 
(!) Berl. ber., t. 13, 78. 
(*) Berl. ber., t. 27, 2958. 
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3. Che l’isomeria sta nella struttura del gruppo C3H,0 
perchè all’ossidazione abbiamo ottenuto una piccola quantità di 
acido piperonilico. 

Aldeide del glicole del metilisoeugenolo. 

Si adoperò soltanto il glicole fondente a 120°-121°. Gr. 5 di 
detto glicole vennero riscaldati | er 4 ore a 150°-160° con circa gr. 0,5 
di cloruro di zinco. La massa fonde si colora in bruno e si elimina 
acqua. Col raffreddamento rimane uno sciroppo vischioso che viene 
estratto con etere; la soluzione eterea lavata con acqua acidulata 
con acido cloridrico, indi seccata con cloruro di calcio fuso, lascia 
colla distillazione del solvente un liquido oleoso colorato. in rosso 
bruno, che distillato a pressione ridotta passa in massima parte a 
145°-149° a 6 mm. i 

Si ottiene così un distillato che rappresenta all’incirca un 
terzo del glicole adoperato e che rettificato distilla a 146°.147° a 
6 mm. All’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,2428 di sostanza dettero 0,601 di CO, e gr. 0,1571 di HO. 

In 100 parti. 

Calcolato C,,H,,03: C 68,04, H 7,21; Trovato: C 67,54; H 7,18. 

Il nuovo composto è un liquido oleoso leggermente colorato in 
giallo, di odore debolmente aromatico, solubile in alcool ed etere 
insolubile in ‘acqua e negli eteri di petrolio leggieri (60°-70°). Raf- 
freddato a -15° si mantiene liquido ed anche conservato per più 
mesi non accenna a cristallizzare. 

La sostanza é un’aldeide perchè da il semicarbazone, l’ossima 
e la reazione Angeli-Rimini. 

Semicarbazone (CH30)°C,H,.C.H,.CH:N.NH.CONH,. — Si pre- 
para al solito modo. Cristallizza dall’alcool in piccoli aghetti bianchi 
setacei che fondono a 176° e 177° e sono identici al semicarbazone 
del prodotto ottenuto dall’ossidazione diretta del metilisoeugenolo. 

Gr. 0,1571 di sostanza secca nel vuoto dettero cc. 22,2 di N a 
13° e 771 mm. 

Calcolato C,3H;N303: N °%/ 16,73; Trovato : N °/, 16,92. 

Ossima. (CH30),.C3H,.C3H,.CH: N.0H. — Si preparò col solito 
metodo, soluzione nell’alcool metilico dell’aldeide, un leggiero ec- 
cesso di cloridrato di idrossilamina, e la quantità corrispondente 
di carbonato sodico. La soluzione limpida si riscaldò per un’ora a 
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ricadere, indi si distillò l’alcool, e si riprese con acqua. Rimase 
indisciolto uno sciroppo denso che si estrasse con etere. Svaporato 
il solvente si ottenne un liquido sciropposo che per lungo soggiorno 
in essicatore non presentò tracce di cristallizzazione. Si sciolse in 
miscela di etere e di etere di petrolio (60°-70°) e si lasciò evapo - 
rare lentamente, ma si ottenne sempre liquido sciropposo. Distilla 
alla pressione di 3 mm. verso 180°. 

All’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,2514 di sostanza dettero cc. 13,8 di N a 14° e 764 mm. 

Calcolato per C,;H,jgNO;: N °%/ 6,71; Trovato: N % 6,49. 

Questa sostanza, che la determinazione dell'azoto dimostra 
sufficientemente pura, si conservò liquida per più ‘mesi poi co- 
. minciò a cristallizzare e si rapprese in una massa di laminette 
sovrapposte, trasparenti. Ridisciolta in alcool e concentrata la so- 
luzione, rimase liquida fino a che non si seminò un cristallino; 
allora si rapprese in una massa di laminette raggiate. Fonde a 
62°,5-63° (corretto) È insolubile nell’acqua, solubile nell’etere e nel- 
l’alcool. 

Reazione Angeli-Rimini. — Gr. 1 di aldeide si sciolse in poco 
alcool concentrato, ed alla soluzione si aggiunsero cm? 8 di solu- 
zione doppio normale di idrato potassico, indi agitando e raffred- 
dando gr. 0,81 di composto idrossilamminico del Piloty. Dopo 
mezz'ora si distillò l’alcool a bagno maria, si filtrò la soluzione 
diluita da un pò di sostanza resinosa. formatasi, e si neutralizzò 
una piccola porzione della soluzione con acido cloridrico diluito ; 
essa dette col percloruro di ferro un’ intensa colorazione rosso viola, 
caratteristica dell’acido idrossammico. Il resto della soluzione neu- 
tralizzato con acido acetico detta colla soluzione acquosa satura a 
freddo di acetato di rame un precipitato fioccoso di color verde 
bottiglia, che raccolto su filtro, lavato con acqua, indi con alcool 
ed infine con etere dette all’analisi dopo disseccamento a 100° nella 
stufa ad acqua il seguente risultato : 

Gr.0,1569 sostanza lasciarono alla calcinazione gr. 0,0432 di Cu0. 


Calcolato per 
0 
Co) 
CH0),,CH,.G.H C 
TR (CH0),,CH,.GHy a 
Cu % 21,99 22,17 
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La formazione del sale ramico dell’ acido idrossammico ci 
dimostra che il nostro composto è un’aldeide isomera con quella 
ottenuta dal Bougault per ossidazione del metil-isoeugenolo col- 
l’ossido giallo di mercurio e iodio. La costituzione dell’aldeide del 
Bougault è rappresentata dallo schema 

(cHof:0,8,éH i Ò 
Ned 
NH 
perchè all’ossidazione dà l’acido dimetossi-3.4-idratropico. L’isomeria 
è stabilita dalle differenze di proprietà fisiche; l’aldeide del Bou- 
gault è cristallizzata, fonde a 44° e la sua ossima fonde a 77°. La 
nostra aldeide distilla a 6 mm. fra 146°-147°, è liquida e dà un’ossima 
cristallizzata che fonde a 629,5 63°. All’ossidazione colla quantità 
stechiometrica di ossido di argento ed idrato sodico, sì resinifica 
per la massima parte e si riesce solo ad ottenere traccie (da 1 gr. . 
di aldeide circa 0,02) di un acido cristallizzato che fonde a 178° e 
che presenta quindi i caratteri dell’acido veratrico 
OCH; 


OCH; 


COOH 
il che dimostra che l’isomeria delle due aldeidi è dovuta alla 
costituzione del C,H, del radicale aldeidico, e mentre per quella 
del Bougault è stabilito lo schema I, per la nostra rimane per 
esclusione lo schema 
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(CH30)?:Cstl, CH, CH,.K__ 
IX. 
Azione dell’acetato mercurico sul pinene e canfene. 
Nota di V. PAOLINI, G. VESPIGNANI e L. BALBIANO. 


I. 
S.pinene. 

Il S-pinene adoperato proviene da un’essenza di trementina 
veneta, ha d.!* .— 0,856, distilla fra 155°-156° ed ha il potere ro- 
tatorio specifico [a]) = — 409,71. 

Anno XXXVI — Parte I 20 


302 


Appena si agita una goccia di pinene con una soluzione di 
acetato mercurico, dopo alcuni minuti comincia a separarsi l’ace- 
tato mercuroso e quindi ha luogo la reazione ossidante. Dopo al- 
cuni saggi sulle quantità rispettive di pinene ed acetato mercurico 
da adoperarsi perchè tutto il pinene venisse trasformato ci atte- 
nemmo alle seguenti: 1 peso molecolare di pinene si fece reagire 
con 3 p. molec. di acetato mercurico quindi per 25 gr. di pinene 
si adoperò gr. 174,5 di acetato mercurico sciolti in circa 700 cm? 
di acqua. L’acetato mercuroso che subito si precipita diventa dopo 
un giorno grigiastro per riduzione a mercurio. Si lasciò reagire 
per 10, 15 giorni, indi l’intera massa venne distillata in corrente 
di vapore, operazione che si può anche omettere, perchè tutto il 
pinene è ossidato colla quantità suindicata di acetato mercurico. 
Si concentra quindi a blando calore la massa ed il magma residuo 
viene estratto ripetutamente con etere: l’etere lavato con soluzione 
di carbonato sodico fino a reazione alcalina, indi con acqua, e dis- 
seccata con cloruro di calcio fuso ed infine distillato, lascia come 
residuo un liquido denso, colorato in rosso bruno, che viene sot- 
toposto alla distillazione a pressione ridotta. Distilla in massima 
parte a 145° alla pressione di 5 mm. Il distillato rappresenta al. 
l’incirca il 70 °/, del pinene adoperato. 

All’analisi dette il seguente risultato: 

I. gr. 0,2487 sostanza dettero gr. 0,6488 CO, e gr. 0,2155 H,0. 
II. gr. 0,231 sostanza dettero gr. 0,602 CO, e gr. 0,2016 Hy0. 
III. gr. 0,229 sostanza dettero gr. 0,5995 CO, e gr. 0,1977 H,0. 
Ossia in cento parti: 


Trovato Calcolato per C,5H,0, 
I II III 
C 71,12 71,03 71,39 71,43 
H 9,62 9,69 9,65 9,52 


La determinazione crioscopica del peso molecolare, adoperando 
come solvente il benzolo, dette il seguente risultato: 


Peso molecolare 
Concentrazione abbass. temp. trovato calcolato 


1,53 0,33 174 168 
questo composto che come vedrassi in seguito, è il A*(6)ossimenten- 
(2)one, cioè il derivato idrossilato del A*menten|2]one che C. Har- 
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ries (') ottenne per riduzione dell’idrobromo carvune, è un liquido 
di consistenza sciropposa, colorato appena in giallognolo, di odore 
forte pircante che ricorda quello della canfora e dei terpeni; otti- 
camente inattivo in soluzione benzolica. È un po’ solubile nell’ac- 
qua, solubilissimo in alcool, etere, benzolo. Bolle alla pressione di 
5 mm. a 145° a 20 mm. a 170°. Peso specifico a 0° riferito all’ac 
qua alla stessa temperatura = 1,069. i 

Ossima. C.Hxg0 =N — OH. — Si preparò col solito metodo ado- 
perando per un peso molecolare di sostanza 2 p. m. di cloridrato 
d’ idrossilamina. Cristallizza dall’alcool in belle laminette splen- 
denti, fusibili a 1389,5 (termom. di Anschntz). 

L’analisi dette il seguente risultato: 

Gr. 0,208 sostanza secca a 100° dettero gr. 0,4966 CO, e 
gr. 0,1743 H,0. 

Gr. 0,1962 sostanza dettero cm? 12,6 N a 13° e 750 mm. 

Gr. 0,1482 sostanza dettero cm? 10 N a 13° e 748 mm. 

Calcolato per CoH,g0 =N—0H:C% 65,57, H 9,28/ N 7,65; 

Trovato: C % 65,10, H 9,30, N 7,43-7,82. 

Semicarbazone. C.H,g0N.NH.CO.NH,. — Ottenuto adoperando 
1 pesu molecolare di sostanza e 2 p. m. di cloridrato di semicar- 
bazide. Cristallizza dall'alcool in begli aghi bianchi aggruppati a 
ciuffo fusibili a 175°-176° (termom. di Anschutz). 

L’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,2138 sostanza secca a 100° dettero gr. 0,4599 CO; e 
gr. 0,1644 H,0. 

Gr. 0,1836 sostanza dettero cm? 28,2 N a 12° e 762 mm. 

Ossia in 100 parti 

Calcolato C,;H,gN303: C 58,66, H 8,44, N 18,66; 

Trovato: C 58,78, H 8,54, N 18,28. 

Colla preparazione di questi due derivati rimane stabilito che 
un atomo di ossigeno «della nuova sostanza è sotto forma di car- 
bonilo. Rimane a definire se il carbonilo è aldeidico o chetonico e 
siccome il composto non colora l’acido fucsinsolforoso, non si 0s- 
sida coll’ossido di argento in presenza di alcali, non riduce il 
liquido di Fehling e solo con prolungata ebollizione la soluzione 


av 


(') Berl. ber, 1901, t. 34 p. 1924. 
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alcalina di argento, non dà la reazione idrossainmica di Angeli- 
Rimini, cosi dobbiamo concludere che il carbonilo è chetonico. 
Rimane ora a stabilire la funzione dell'altro atomo di ossigeno. 
Esso è contenuto nella molecola sotto forma di ossidrile, perchè 
coll’isocianato di fenile dà il composto di addizione caratteristico. 


Azione dell’isocianato di fenile. 


Si sciolgono gr. 5 di sostanza in 15 cm? di benzolo secco e si 
aggiunge alla soluzione un eccesso d’isocianato di tenile (gr. 5) 
indi si salda alla lampuda il tubo. Già alla temperatura ordinaria 
comincia la reazione perchè dopo 7 od 8 ore si deposita sulle pareti 
del tubo una sostanza cristallina formata da prismi aciculari riu- 
niti a rosetta. Si completa la reazione riscaldando per qualche ora 
(2 a 3) a 140°-150°. Si apre il tubo, senza notare pressione interna 
ed il contenuto si tratta con etere di petrolio, precipitando con ciò 
tutto il prodotto di addizione, che ricristallizzato dal benzolo e 
dall’alcool viene analizzato. 

Gr. 0,2061 sostanza secca a 100° dettero gr. 0,5352 CO, e 
gr. 0,1358 H.0. 

Gr. 0,2261 sostanza dettero cm? 9,8 N a 13° e 750 mm. 

Ossia in 100 parti 


. NHC,H, 
Trovato Cale. C,0H,60.0.C.0 = C,yHy0,N 
C 70,82 71,07 
H 7,32 7,31 
N 5,05 4,87 


Il composto idrossammico cristallizza in cristalli bianchi for- 
mati da aghi splendenti riuniti a rosetta, insolubili in acqua, fonde 
a 125° (termom. Anschutz). 

Cosi rimane dimostrata la funzione dei due atomi di ossigeno 
nel composto 


CO 
CioH,50, = CH, 
OH 


Ossidazione con permanganalo potassico. 
Dopo vari tentativi fatti con ossidanti diversi, acido cromico, 
misto cromico, permanganato in soluzione alcalina od acida ci 
attenemmo al seguente procedimento. Si sospese in acqua l p. 


305 
molecolare di sostanza indi si acidulò con acido solforico adope- 
rando la quantità stechiometrica di acido corrispondente al perman- 
ganato, tenendo raffreddata con corrente di acqua la massa agitata 
con agitatore meccanico, si fece sgocciolare una soluzione al 3-5 °/, di 
permanganato in quantità da produrre 3 p. atomici di ossigeno. L’os- 
sidazione è pronta; adoperando circa gr. 15 di sostanza l’operazione 
richiede dalle 3 alle 4 ore. Il liquido che odora fortemente di 
acetone, viene estratto ripetutamente con etere ; la soluzione eterea 
distillata lascia come residuo uno sciroppo denso colorato in giallo- 
bruno. Sottoposto alla distillazione a pressione ridotta, distilla in 
massima parte fra 225°-230° alla pressione di 15 mm. e tosto si 
rappiglia in una massa cristallina dura ancora colorata in giallo- 
gnolo da piccola quantità di resina. Rimane nel matraccio una 
notevole quantità di sostanze peciose non distillabili. La massa 
cristallina dura, viene separata da un po’ di sostanza sciropposa 
che vi aderisce mediante assorbimento su mattonella porosa. Si 
ripiglia in seguito con acqua calda, si filtra la soluzione da un po’ 
di resina, e si salifica con carbonato di calcio puro e di recente 
precipitato. i 

Colla concentrazione-a sciroppo della soluzione e successivo 
raffreddamento si ottiene il sale di calcio cristallizzato. Si può pure 
precipitare la soluzione acquosa concentrata con alcool assoluto ed 
etere, ed ottenere il sale cristallizzato in piccoli aghetti bianchi 
anidri. All’analisi dette il seguente risultato : 

Gr. 0,3518 di sale seccato a 100° dettero alla calcinazione 
gr. 0,0522 di Ca0. 

Gr. 0,3024 di sale seccato a 100° dettero alla calcinazione 


gr. 0,0447 di Ca0. 
Trovato — Calcolato (CyH,,0,)*Ca 
I Il. 


Ca % 10,60 10,53 10,44 
L'acido rimesso in libertà dal sale di calcio cristallizza dal- 
l’acqua in begli aghi prismatici bianchi, trasparenti, che essiccati 
all’aria fondono a 59° invece essiccati sull’acido solforico fondono a 
‘89°: queste proprietà coincidono con quelle dell’acido terpenilico 
che W. Trevor Lawrence (') ottenne per sintesi ossidando col misto 
cromico l’acido f-isopropilglutarico 


(') Prooc. Chem. Soc., 15, 104, 5. 
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cooH Co 
o De IVO 
| 20% El 
CH . CH => CH-C<E 
CH, 
O “a | 
CH, 3 CH, 
| 
COOH COOH. 
Ac. P-isopropilglutarico. Ac. terpenilico. 


e l’analisi confermò l’ identità. 

Gr. 0,1824 sostanza secca nel vuoto dettero gr. 0,3718 CO, e 
gr. 0,1144 H;0. 

Gr. 0,2018 sostanza secca nel vuoto dettero gr. 0,4105 CO, e 
gr. 0,1300 H,0O. Ossia in 100 parti 


Trovato Calcolato CyH,,0, 
L:; Il. 
C 55,59 55,45 55,81 
H 6,98 7,15 6,98 


Per confermare sempre più che l’acido in questione sia vera- 
mente il terpenilico, se ne preparò il caratteristico sale baritico 
dell'acido diaterpenilico CyH,,0yBa.2H,0. Gr. l di acido terpenilico 
sciolto in poca acqua si neutralizza esattamente servendosi come 
indice della fenolftaleina con acqua di barite, indi si aggiunge un 
volume eguale a quello adoperato per la saturazione della stessa 
acqua di barite e si fa bollire a ricadere fino a scolorimento; si 
lascia svaporare in essicatore la soluzione e si ottiene cristallizzato 
il sale in bei prismi splendenti. All’analisi dette il seguente risultato: 

Gr. 0,2942 sale secco all’aria perdettero a 160°.170° gr. 0,0298 H,0. 

Gr. 0,2298 sale secco all’aria dettero gr. 0,1473 BaSO,. 

Ossia in 100 parti 

Calcolato per C,H,,0yBa2H,0 : H0 9,96, Ba 38,01; 

Trovato: H,0O 10,13, Ba 3772. 

La quantità di acido terpenilico che si ottiene coll’ossidazione 
permanganica ascende al 40 °/, della sostanza impiegata. 





Il composto C,,H,g0, non è un composto saturo perchè assorbe 
il bromo. L’esperienza si fece anche coll’ossima, senza arrivare a 
poter isolare il prodotto di addizione in uno stato analizzabile. Se 
alla grammimolecola del composto sciolta in cloroformio, si ag- 
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giunge goccia a goccia una soluzione cloroformica di bromo, si 
ottiene scoloramento, senza formazione di acido bromidrico fino a 
che la quantità di bromo corrisponde ad una molecola. Dalla so- 
luzione cloroformica non si può estrarre nulla di definito e di 
analizzabile. Lo stesso andamento ha l’azione del bromo sull’ossima. 
Anche in queste condizioni la soluzione cloroformica della grammo 
molecola dell’ossima assorbe una grammo molecola di bromo, e 
coll’evaporazione del solvente si ottiene un residuo vischioso che 
col calore sviluppa acido bromidrico. 


Azione dell'acido solforico diluito. 


Il diossipinene bollito con acido solforico diluito si trasforma 
quasi integralmente in carvacrolo. 

Gr. 6 di sostanza si fanno bollire a ricadere per mezz'ora in 
100 cm? di soluzione acquosa di acido solforico al 20 °/, indi la 
massa si distilla in corrente di vapore, col quale passa il carva- 
crolo formatosi Rimane come residuo una piccolissima quantità 
di resina. Il carvacrolo distillato si estrae con etere, ìa soluzione 
eterea disseccata con cloruro di calcio fuso, indi distillato il sol- 
vente rimane come residuo gr. 5 di carvacrolo che distillato passa 
alla temperatura di 239° (temom. Anschutz). 

L’analisi dà il seguente risultato. 

Gr. 0,2408 di sostanza dettero gr. 0,7041 CO, e gr. 0,2021 H0. 
Ossia in 100 parti. 

Calcolato per C,,H,0: C 80,00, H 9,33: Trovato: C 79,79 H 9,32. 

Il carvacrolo venne caratterizzato dalla colorazione verde che 
assume la sua soluzione alcoolica col percloruro di ferro : dal peso 


specifico 415° = 0,980, dall’indice di rifrazione n1* = 1,2525 e final- 


mente si preparò di confronto con un campione di carvacrolo prove- 
niente dalla fabbrica di Kahlbaum di Berlino, che distillava a 
232°-233° (temperatura non corretta) il benzoilderivato col metodo 
di Baumann. Questi eteri benzoilici si presentano tutti e due li- 
quidi oleosi che distillano alla pressione di 32 mm. fra 212°216°. 

Il diossipinene C,,H,60, contiene adunque un CO chetonico, 
un O ossidrilico, è un composto a lacuna perchè assorbe bromo, 
dà all’ossidazione permanganica l’acido terpenilico, si trasforma 
facilmente ed integralmente con eliminazione di 1 mol. di acqua 


308 
in carvacrol, e deriva per idrolizzazione del pinene pel quale Wa- 
gner e Baeyer stabilirono lo schema I. Tutte queste reazioni e tra- 
sformazioni portano come venne detto nell’introduzione a stabilire 
che il composto C,6He0» è il A*(6)menten(2)one rappresentato dallo 
schema II: 


CH; CH, 
| Î 
4° c 
HC7 NcH Hoc4 i Nco 
6 2 
I. [cacca aL6 da, Il 
H 
H,C | CH, NO 
7 
H CH 
/N 
CH, CH 
Pinene - 6(6)ossimenten(2)one 
d. Pinene. 


Abbiamo fatto le stesse esperienze col d-pinene che abbiamo 
estratto da un’essenza di trementina russa la quale original- 
mente aveva il potere rotatorio specifico a 15° [a], = + 149,65 e che 


lavorata secondo il metodo di Flawitzky (') elevò il potere rota- 
torio fino a [a], = + 17,05. Era quindi una mescolanza di d e S 


pinene. Da esso procedendo nello stesso modo descritto si ottenne 
un A°(6)menten(2)one, inattivo, che presenta le identiche proprietà 
di quello ottenuto dal S-pinene, e l’identità dei due composti venne 
pure comprovata col semicarbazone, e dal carvacrolo che si ottiene 
per disidratazione con acido solforico al 20 °/,. Omettiamo per bre- 
vità di descrivere dettagliatamente le esperienze che condussero ai 
suddetti risultati. 
Canfene. 

Il canfene adoperato proveniva dalla casa Schimmel di Lipsia, 
distillava fra 155°156° e fondeva a 51°. 

Un primo tentativo di reazione venne fatto adoperando can- 
fene ed acetato mercurico nei rapporti dei loro pesi molecolari, ma 
avendo osservato che non tutto il canfene prendeva parte alla rea- 
zione, si aumentò la quantità di acetato mercurico e l’esperienza 
dimostrò che tutto il canfene entrava in reazione quando si ado- 


(') Berl. ber. T. 20, 1887, 1956. 
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perava per un peso molecolare di esso, 2 p. mol. di acetato mer- 
curico. Gr. 25 di canfene sciolti a freddo in 40-50 cm? di etere di 
petrolio (40°-50°) si agitarono con gr. 116 di acetato mercurico 
sciolti in 464 cm? di acqua. Appena fatta la mescolanza e dibat- 
tuta incomincia la reazione indicata coll’ingiallimento del Aiquido 
e deposito sulle pareti di goccioline resinose che vanno raccoglien- 
dosi sul fondo e che a poco a poco induriscono cristallizzando. Si 
lasciò reagire alla temperatura ordinaria per 30 giorni, durante il 
qual tempo tutta la massa resinosa era diventata dura e cristal- 
lina. Si decantò la parte petrolica che alla distillazione lasciò ap- 
pena traccia di residuo:; si raccolse il precipitato su filtro, si lavò 
con acqua, e dopo averlo asciugato si lasciò digerire ripetutamente 
‘ con eteri di petrolio, indi si seccò all’aria. 

All’analisi dette il seguente risultato. 

Gr. 0,7988 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico det- 
tero gr. 0,5833 HgS. 

Gr. 0,5341 di sostanza secca nel vuoto su acido solforico det- 
tero gr. 0.4905 CO, e gr. 0,1606 H,0, ossia in cento parti. 

Calcolato per C,,H,g0(HgC,H303)?: Hg 59,70, C 25,07, H 3,28. 

Trovato: Hg 59,81, C 25,03, H 3,33. 

Questo composto canfen-aceto-mercurico cristallizza in belle la- 
minette microscopiche bianche splendenti, inodore, quasi insolubili 
nell'acqua e nell’alcool. Fonde a 188°1890. 

Da gr. 25 di canfene se ne ottennero gr. 110 mentre la teoria 
richiedeva gr. 123. Il composto aceto mercurico sospeso in acqua 
acidulata con HCl e decomposto con gas solfidrico ridà canfene se- 
condo l’equazione 
Ci0H,80(HgCsH,0,)® + 2 HS = 2 HgS + H30 + 2 C,H,0; + CioHx 
canfene che venne caratterizzato al p. f. 51 ed al punto di ebollizione 
1550-1560, i 


Composto cloro-mercurico CH,0(HgCl)?. 


Gr. 10 di composto aceto-mercurico si sospese in gr. 250 di al- 
cool a 95 °/,, si addiziona in seguito di gr. 1,75 di cloruro di sodio 
sciolto in 250 cm? di acqua e si fa bollire il tutto a ricadere per 
405 ore. La sostanza non si discioglie, ma modifica notevolmente 
il suo aspetto diventando più soffice e leggera. Si lascia raffreddare, 
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sì raccoglie su filtro, si lava con acqua, si asciuga fra carta e si 
dissecca nel vuoto sull’acido solforico. 

All’analisi dette il seguente risultato: 

Gr. 0,8104 di sostanza dettero gr. 0,6052 HgS. . 

Gr. 0,4698 di sostanza dettero gr. 0,2099 AgcCI. 

Calcolato per C,,H,,0(HgCl)?: Hg % 64,20, C1 11,39. 

Trovato: Hg °/, 64,37, C1 11,05. 

Questo composto clorurato è una polvere microcristallina bianca 
insolubile in tutti i solventi neutri. Riscaldato in tubicino di vetro 
a pareti sottili diventa pastoso verso 150°, ma non fonde nemmeno 
a 230°, - 

Ridotto coll’idrogeno dall’amalgana di sodio, o dall’azione dello 
zinco ed idrato alcalino, già a freddo si manifesta l’odore caratte- 
ristico del canfene, se si scalda la riduzione è completa e distil- 
lando si può separare il canfene che venne caratterizzato dal punto 
di fusione 51°, dal punto di ebollizione 155° e dall’analisi. 

Gr. 0,261 di sostanza dettero gr. 0,8394 CO, e gr. 0,2706 H,0. 
Calcolato per C,oH,g: C % 88,23, H 11,77; Trovato: C °/, 87,71 H 11,51. 

Coll’idrogenazione avviene quindi la reazione rappresentata 
dall’equazione 

C.0H,60(HgC1)? + 41 = Cx0H,g + H,0 +2HC1+-2 Hg. 


Istituto Chimico-Farmaceutico dell’Università di Roma, luglio 1905. 


Sui prodotti 
che sì estraggono dal Solanum sodomaeum Linn. 


Nota II di G. ODDO ed A. COLOMBANO. 


(Giunta il 13 luglio 1905). 


Nella nota precedente, pubblicata su questo argomento (!), ab- 
biamo descritto un processo d’ estrazione della solanina dalle 
bacche del solanum sodomaeum, fondato sull’uso dell’alcool come 
solvente, per evitare ogni possibilità d’idrolisi durante l’estra- 
zione di questo alcaloide-glucoside. Questo processo riusciva però 
lungo e molto costoso. Nei vari tentativi fatti per migliorarlo ci 


(1) Gazz. Chim. Ital. Vol. XXXV, I, 27, (1905). 
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siamo accorti che la solanina da noi separata presentava una certa 
resistenza all’azione delle soluzioni diluite degli acidi, anche ener- 
gici, a temperatura ordinaria: abbiamo pensato quindi di estrarla 
senz'altro immergendo le bacche ben peste in bagno d’acqua con- 
tenente il 2,5 °/, d’acido solforico ordinario : a questo modo non 
solo siamo riusciti ad ottenere molto rapidamente la solanina a 
prezzo mite e con un rendimento di gran lunga superiore a quello 
del processo all’alcool, ma abbiamo potuto isolare un acido nuovo 
_ e studiare più completamente questo interessante solano nei pro- 
dotti che contiene e nelle sue condizioni di vita. 

Le bacche di solanum vengono pestate per bene in un 
grande martaio di marmo e messe a macerare in un vaso per 24 
ore con tale quantità di soluzione di acido solforico ordinario al 
2,5 °/, da restarvi completamente immerse. Di tanto in tanto si agita 
la massa: essa diviene presto mucillaginosa. Trascorso quel tempo si 
filtra attraverso filtri di lana preparati a sacco: il residuo nei filtri si 
spreme per mezzo di un':torchio e si lava con acqua. La soluzione 
filtrata, quasi limpida, di color giallo, si alcalinizza con soluzione d’i- 
drato sodico o potassico: quando la reazione diventa alcalina tutta la 
massa assume un'intensa colorazione rosso sangue, ed aggiungendo 
altro alcali si forma subito, agitando, un abbondante precipitato vo- 
luminoso, denso, che si raccoglie anch'esso su filtri di lana e si lava 
bene con acqua sino a che le acque passino quasi incolore; quindi 
si distende su grandi cartoni assorbenti e si lascia disseccare al 
sole od alla stufa. Il prodotto così ottenuto si polverizza e si fa 
bollire con molto alcool a 94: l’alcool filtrato si distilla quasi a 
metà volume, vi si addiziona dell’acqua, si fa bollire di nuovo e 
si filtra per filtro di carta; col raffreddamento del solvente si de- 
posita subito la solanina in bellissimi aghi bianco sporchi, lunghi, 
fioccosi, che si raccolgono e si lavano bene con alcool ed acqua: 
si ottiene così subito soltanto un po’ colorata : si purifica nel modo 
che abbiamo descritto nella prima memoria, cioè per ripetute cri- 
stallizazioni dall’alcool a circa 80 °/,. 

Degno di nota è il suo comportamento rispetto al calore, se- 
condo che si faccia uso di fiamma alta o bassa: con fiamma alta im- 
brunisce verso 260° e fonde tra 275-280° decomponendosi; con fiamma 
piccola invece si abbassa il punto di fusione sino quasi alla tem- 
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peratura di 245-250° (con decomposizione), che soltanto avevamo 
indicato nel primo lavoro. 

Il rendimento è molto notevole : basterà dire in generale che 
lavorando assiduamente per circa un mese siamo riusciti a pre- 
parare circa gr. 250 {di prodotto cristallizzato. Varia pe ò nei so- 
lani raccolti in siti diversi: "con quelli di colorito giallo netto, 
raccolti su pianta già quasi appassita lungo il litorale della cosi 
detta Scaffa di Cagliari — ristretta lingua di terra di pochi metri 
che divide per una lunghezza di circa 10 chilometri il mare dallo 
stagno — si raggiunse il rendimento massimo del 10 °/; invece 
con altri solani raccolti lungo ruscelli in campagna aperta (Mon- 
serrato, Sinnai, etc.) si ebbe dal 2,5 al 6 "/0 (Sinnai) nello stesso 
stadio di maturità. 

Le bacche residuali, che avevano subito la prima immersione 
nella soluzione acida, immerse di nuovo in altra quantità dello 
stesso reattivo fornirono ancora un po’ di solanina. Notammo tal- 
volta in questa seconda immersione il formarsi di una gelatina 
densa; ma ciò non avveniva sempre — nelle varie estrazioni la . 
constatammo solamente tre volte. — Questa massa gelatinosa rac- 
colta e trattata allo stesso modo ci ha fornito però pochissima so- 
lanina. 

Tenendo delle bacche immerse nella soluzione acida anzichè 
per 24 ore, per 6 o 7 giorni si ottiene il medesimo prodotto ed il 
liquido alcalino filtrato non riduce il reattivo di Fehling: ciò che 
mostra la resistenza della solanina all’azione dell’acido solforico 
così diluito ed a temperatura ordinaria. Lo stesso prodotto si ot- 
tiene impiegando invece di acido solforico soluzione d’acido acetico 
al 5 o i 

Le acque madri aléaline dalle quali s'era separata la solanina 
e che erano, come abbiamo detto, fortemente colorate in rosso, aci- 
dificate con acido solforico diluito, si decolorano restando solo 
giallastre e danno un precipitato gelatinoso: filtrate, con cloruro 
ferrico si colorano-in un bel verde intenso ed alcalinizzate riac- 
quistano il color rosso sangue. i 

Contenevano quindi una sostanza che si comporta come indi- 
catore, che riuscimmo ad estrarre acidificando tutta la massa del 
liquido, separando per filtrazione su carta il precipitato gelatinoso 
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formatosi, saturando il liquido filtrato con sale ed estraendo con 
etere a caldo, impiegando l’estrattore che verrà descritto prossima- 
‘mente dal dott. Mameli; il solvente si colora presto in giallo: scac- 
ciatolo rimane nel pallone un residuo che cristallizza facilmente 
dall’acqua bollente e dopo una cristallizzazione si ottiene in piccoli 
prismi giallo rossastri, raggruppati, che ancora non abbiamo curato 
di finire di purificare e incomincia a fondere, cosi come l’abbiamo 
ottenuto, a 195° e a 215° è completamente fuso decomponendosi. 
Presenta il comportamento descritto per le acque madri, cioè la 
soluzione acquosa che è quasi incolora, con cloruro ferrico si colora 
in un bel verde, con gli alcali in color rosso sangue intenso che 
sparisce acidificando. È solubile nei carbonati alcalini e la solu- 
zione acquista la colorazione gialla brunastra. 

Il precipitato gelatinoso suddetto, che avevamo raccolto su 
filtro, non cristallizza nè dall’acqua bollente nè dall'alcool; bruciato 
lascia un po’ di residuo inorganico, ma anche se si fa bollire con 
acqua acidulata cun acido solforico non cristallizza. Abbandonato 
su cartone bibulo difficilmente perde l’acqua e presto si ricopre 
di uno strato di muffe, che vi prosperano facilmente, fatto che 
non abbiamo mai constatato per la solanina. 

Sono questi i prodotti che abbiamo isolati col trattamento con 
soluzione diluita d’acido solforico dalle bacche di solanum sodo- - 
maeum. Ne pubblicheremo fra poco lo studio (1). 


Cagliari. Istituto di Chimica Generale, Luglio 1905. 


Sulla natura del ioduro d’amido 
Nota di M. PADOA e B. SAVARÈÌ. 


La reazione cromatica del iodio con la salda d’amido della 
quale si fa uso nella iodometria, è stata oggetto di numerosa espe- 
rienze e discussioni dirette ad interpretarne la natura. Vi ha in- 
fatti chi sostiene che la sostanza colorata che il iodio dà coll’amido 


(1) In quel lavoro la cui pubblicazione abbiamo dovuto rimandare per un po’ di tempo 
a causa del mio trasferimento all’Università di Puvia, mostreremo ad evidenza l’ine- 
sattezza di tulti i fatti addotti dal sig. Romeo sulla solanina nella Nota pubblicata nel 
fascicolo precedente di questo periodico, cioé del processo d’estrazione e di purifica- 
zione da lui descritto e «lel punto di fusione e della composizione centesimale che ne 


ha dato, G. Oddo. 
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sia un composto, e chi per contrario ritiene che la colorazione sia 
dovuta ad un modo speciale di soluzione del iodio. Fra i primi 
conviene citare principalmente Mylius (') il quale dimostrò che 
non si forma il ioduro d’amido se non sono presenti acido iodi- 
drico o dei ioduri, e diede una formula per rappresentare la com- 
posizione del ioduro da lui analizzato; il Kiister (*) al contrario 
nega la formazione di un composto, e mettendo in presenza quan- 
tità variabili di amido e di iodio, ne ottiene dei ioduri d’amido 
di composizione pure largamente variabile. 

Troppo lungo sarebbe far parola di tutti i lavori pubblicati 
sull’argomento ; sarà sufficiente ricordare che in alcuni, ammet- 
tendo l’esistenza del composto o di più composti, si sostiene che l’acido 
iodidrico è uno dei componenti e si cerca di determinare il rap- 
porto HI:I; in altri si esclude che l’acido iodidrico sia un com- 
ponente ; in altri ancora si crede di notare una diversa facoltà 
per le varie qualità di amido di combinarsi al iodio. Ma in gene- 
rale si osserva che manca qualsiasi concordanza nei risultati dei 
vari osservatori, e ciò non si può negare che sia una buona ra- 
gione in sostegno dell’opinione del Kiister ; ora noi pensiamo che 
tali risultati contradditori siano dovuti ai tentativi fatti di isolare 
i prodotti di addizione fra iodio e amido. 

Infatti se anche tali prodotti sono dei composti, è facile com- 
prendere che debbonv essere molto instabili : se dunque si prepara 
il ioduro d’amido da salda d’amido e soluzione di iodio e si pre- 
cipita il presunto composto con un acido (così si operò nella mag- 
gior parte dei casi) è vano pretendere che la sostanza separata sia 
il composto puro; inoltre, avendo a che fare con sostanze amorfe, 
queste nel separarsi dal liquido certamente trascinano seco una 
certa quantità di acque madri, dalle quali non si può liberarle 
lavando, perchè il composto eventualmente formato è evidente- 
mente assai dissociabile. Simili considerazioni inducono a dubitare 
dei risultati di chi ammette il composto, ed anche di quelli di chi 
non lo ammette. | 

Dopo ciò ci seinbrò opportuno di esaminare la questione con 
metodi indiretti, senza cioè tentare di isolare il ioduro d’amido. 
Come prima via si presenta quella di determinare i punti di con- 


(!) Berichte XX (1887), 688, 
(?) Liebig*s Annalen, 283 (1894;, 360. 
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gelamento di una salda di amido a cui si aggiungono varie quan- 
tità di soluzione di iodio in ioduro potassico; e già venne eseguita 
qualche esperienza in proposito (!) senza però giungere a sicuri 
risultati. Noi abbiamo tentato di ottenere una curva di congela- 
mento dalla quale si potesse concludere per l’esistenza o meno di 
composti, operando nel seguente modo: ad una soluzione d’amido 
di titolo noto, che aveva il punto di congelamento esattamente a 
0°, aggiungemmo a varie riprese piccolo quantità di soluzione tito- 
lata di iodio, determinando ogni volta il punto di congelamento. 
Abbiamo così ottenuta una serie di punti di congelamento dai 
quali si può ricavare una curva di cui l'andamento non accenna 
a formazione di composti. Senonchè gli abbassamenti del punto di 
congelamento così ottenuti sono tanto piccoli (e non si potrebbe’ 
operare con soluzioni più concentrate a causa della piccola solu- 
bilità dell’amido) che su di essi non si può fondare un giudizio 
sicuro. Perciò omettiamo di riportare i dati relativi a queste espe- 
rienze. 

Fra le altre proprietà fisiche di cui l'esame avrebbe presentato 
migliori probabilità di buoni risultati, ci sembrò che fosse soprat- 
tutto la conducibilità elettrica. È noto che ‘nelle soluzioni di iodio 
nel ioduro potassico, il primo si trova in parte ionizzato allo stato 


di I,; questo fatto dedotto per la via indiretta da Noyes e Sei- 
densticker (?) venne poi confermato recentemente a tnezzo di de- 
terminazioni di conducibilità e della velocità di migrazione degli 
ioni da Burgess e Chapmann (*). Se si misura la conducibilità di 
una soluzione di ioduro potassico e la si confronta con quella di 
una soluzione di iodio in ioduro dello stesso titolo, si trova ‘che 
il ioduro potass co iodurato presenta maggiore resistenza. Ora noi 
ci siamo proposti prima di tutto di vedere se veramente quando 
si forma il ioduro d’amido venga legato oltre al iodio del ioduro 
potassico; perciò abbiamo paragonato le conducibilità di una solu- 
zione di ioduro, e di un’altra soluzione dello stesso sioduro in cui 
si era sciolta una data quantità di iodio. Poi, ad una parte del- 
l’acqua solvente abbiamo sostituito ugual volume di salda d’amido, 
ed abbiamo ancora misurata la conducibilità. 
(1) Friedenthal, Centralblatt 1899, I, 1162. 


(3) Centralblatt, 1898, II, 1164. 
() Ibidem, 1904, I, 1241. 
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Potevano accadere due cose: o il iodio soltanto veniva legato dal- 
l’amido, ed allora per ciò che si è detto, la conducibilità doveva 
essere maggiore di quella .della soluzione di iodio, oppure oltre al 
iodio anche del ioduro si univa all'amido, ed in tal caso la con- 
ducibilità sarebbe diminuita (!). 

Abbiamo eseguito le esperienze nel modo seguente: impie- 
gammo un recipiente avente una capacità di resistenza di 0,4128; 
le misure si facevano tutte a 18°. La salda d’amido si preparava 
dall’amido solubile di Kahlbaum procedendo così: si scioglieva 
l’amido nell'acqua facendovi passare una corrente di vapore ; poi 
si precipitava l’amido con alcool, si decantava, si ridiscioglieva e 
cosi successivamente per tre volte, a fine di eliminare le impurità 
che potevano esser presenti; della soluzione limpida così ottenuta 
(dalla quale col vapor d’acqua tutto l’alcool veniva eliminato) 
si determinava il contenuto d’amido col polarimetro. La esperienza 
sopra descritta diede i seguenti risultati : 


Soluzione impiegata Resistenza in ohm 
20 ccm. KI n + 20 ccm. salda 1,40 °/, 97,0 
id. id. + 20 cem. acqua 97,0 
10 cem. KI — + 20 ccm. acqua 144,8 


N N 
10 ccm. (Ki —+I —) + 20 cem. acqua 156,4 
10 10, 


id. id. + 20 com. salda 177,7 


Dalla prima coppia di misure si rileva che l’amido non in- 
fluisce in modo apprezzabile sulla conducibilità del ioduro potas- 
sico, e quindi che le due sostanze non si uniscono affatto da sole; 
dalle ultime tre determinazioni si deduce, per quanto abbiamo 
già detto, che nella formazione del ioduro di amido oltre che il 
iodio anche del ioduro potassico viene sottratto alla conduzione e 
quindi in qualche modo legato. La stessa esperienza ripetemmo 
altre volte con identico risultato. Una volta constatato questo fatto 
occorreva trovare il modo di vedere se esiste un rapporto mole- 


(*) Che il iodio e il ioduro che partecipano alla formazione del ioduro d’amido siano 
sottratti alla conduzione, risulterà anche da considerazioni che faremo in seguito. 
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colare costante fra iodio e ioduro potassico nel ioduro d’amido ; a 
tal fine ad una salda di titolo noto aggiungemmo a più riprese 
piccole quantità di soluzione titolata di I in KI e ogni volta si 
determinava la conducibilità. Ora aggiungendo queste piccole 
quantità di iodio si era certi che tutto il iodio si univa all’amido 
trovandosi questo in eccesso); e quindi la conducibilità osservata 
si poteva attribuire tutta a ioduro potassico con l’ione I, e da essa 
dedurre la quantità di KI rimasta libera : in tal modo era possi- 
bile determinare il rapporto KI:1 ('). Inoltre, seguitando ad ag- 
giungere della soluzione di iodio, sarebbe arrivato il momento, se 
il composto esisteva, in cui questo si sarebbe trovato in eccesso: 
il'ioduro potassico si trova in eccesso molto prima del iodio perchè 
la quantità del primo che viene assorbita è certamente piccola, 
come si rileva dalle precedenti esperienze. A questo punto, ces- 
sato l’assorbimento del iodio, sarebbe pure cessato quello del io- 
duro e quindi avremmo notato il fatto da una certa deviazione 
nei valori delle conducibilità osservate. Ciò posto abbiamo ese- 
guita una prima serie di misure impiegando una soluzione di 


N 
I— in KI— che veniva aggiunta ad una salda all’I,80 per cento 
10 10 


‘per mezzo di una pipetta graduata, 


Serie I, 
Iodio %/, Resistenza Rapporto 

Soluzioni sull’amido iu ohm I: KI 

10 cem. salda 1,80%, + gr. 0,025837 di I 14,10 89,87 4,55 
» » + » 0,03806 » 21,14 = 69,50 3,68 
» » + » 0,05125 » 28,36 55.04 3,80 
. » + » 0,06393 » 35,52 46,30 4,04 
; » + » 0,07662 » 42.56 40,10 4,41 
» » + » 0,09691 » 03,84 34,12 4,77 
» » + » 0,11594 » 64,41 30,22 0,24 
» >» +» 0,14131 » 78,51 27,00 5,58 


Si vede che il rapporto fra iodio e ioduro potassico non si 
mantiene costante; esso diminuisce dapprima fino ad un 20% 
circa di iodio sull’amido, poi torna a crescere. 


(’) Per questi calcoli ci siamo basati sulla conducibilità della soluzione decinormale 


di KI che era, pel recipiente impiegato, di —— rec. ohm, 
, 
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Per osservare meglio la cosa, abbiamo fatto altre esperienze 
sia per vedere ciò che avviene con percenti più piccoli di iodio, 
sia ancora per constatare l’eventuale effetto prodotto da una va- 
riazione nella concentrazione della salda. Nelle due serie di espe- 
rienze che ora riporteremo, si aggiungeva la soluzione del iodio 
pesata ogni volta a mezzo di un picnometro. Il iodio ed il ioduro 
erano in soluzione 2 N/10. 


SERIE ll. 

Iodio ",, Resistenza Rapperto 

Soluzioni sull'amido in ohm I:KI 

10 com. salda 2,50 °/, + gr. 0,00969 di I 3,72 219,07 3,63 
» » + » 0,01796 » 6,91 125,20 3,40 

i » + » 0,02658 > 10,22 = 87,96 3,33 

» » + » 0,03516 » 13,52 72,19 2,98 

; » + » 0,05382 » 20,70 51,57 2,79 

» » + » 0,07298 » 28,07 37,93 3,22 

» » + » 0.09035 » 34,75 30,42 3,72 


Queste misure furono eseguite con lo stesso recipiente impie- 
gato nella serie I; nelle determinazioni della serie III impiegam- 


mo un recipiente in cui il KI — presentava una resistenza di 
10 


49,2 ohm. 
Serie III. 
Iodio °/, Resistenza Rapporto 
Soluzioni) sull’amido in ohm I: KI 
30 ccm. salda 1,25 9/ + gr. 0,01411 di I 3,61 1539,10 8.12 
» » + » 0,02600 » 6,70 689,81 6,95 
» » + » 0,03783 » 9,70 607,56 6,90 
; » + » 0,04931 » 12,64 = 475,27 6,68 
» » + » 0,05840 » 14,97 406,45 6,63 
» » + » 0,07114 » 18,24 339,37 6,57 
» » + » 0,08623 » 22,05 294,06 0,68 
» » + » 0,09735 » 24,96 257,62 6,33 
» » + » 0,10983 » 28,16 229,10 6,72 
» » + » 0,13686 » 35,09 189,11 6,83 
» » + » 0,14925 > 38,27 174,53 7,14 
» » + » 0,17329 » 44,43 151,89 7,89 
» » + » 0,18655 » 47,83 1:10,97 8,96 





319 

Dal confronto delle tre serie di esperienze si rileva: 1° che il 
rapporto I: KI non solo varia per ogni serie, ma varia ancora a 
seconda della concentrazione della salda, e precisamente si osserva 
che è tanto maggiore la quantità di ioduro assorbita, quanto più 
è concentrata la salda; 2° che i valori di quel rapporto vanno sul 
principio diminuendo per poi aumentare e che il punto in cui il 
rapporto è minimo è situato, qualunque sia la concentrazione della 
salda, in corrispondenza di circa un 20% di 1 sull’amido. 

Questo fatto, che non è certamente una pura coincidenza, sta 
a provare secondo il nostro avviso la formazione di un composto. 
Ed infatti l’interpretazione giusta di questi risultati è a parer no- 
stro la seguente. Il ioduro d’amido essendo un composto facilmente 
dissociabile, le prime quantità di iodio aggiunto non rimangono 
interamente combinate; la dissociazione andrà diminuendo aggiun- 


Pi 


KI 


Rapporto 1: 





Ve ET EAT: 


I Salda 2,50, [Iudio °/, sull’amido 
I » 1,80» 
HI » 1,25» 
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gendo successivamente del iodio e cesserà quando questo si trovi 
in eccesso; così si spiega che i rapporti I: KI vadano sul princi- 
pio diminuendo. In seguito, oltre il 20 °/, di iodio aumentano e ciò 
dimostra che il ioduro potassico che si aggiunge al di là di quel 
limite partecipa interamente alla conduzione ('). Per rendere più 
chiaro l'andamento del fenomeno, abbiamo rappresentato grafica- 
mente i risultati delle tre serie di esperienze portando come ascisse 
le concentrazioni del iodio e come ordinate i valori dei rapporti 
I: KI. Si vede che il minimo per ogni curva corrispondente ad un 
percento di iodio che è leggermente più elevato per le salde più 
diluite (1,25 e 1,80 °/,) di quello che sia per la salda al 2,50 9/, Ciò 
viene a confermare quanto si è già detto se si pensa che il ioduro 
d’amido, sarà tanto più dissociato, quanto maggiore è la diluizione 
della soluzione. 

Dalle nostre esperienze si deduce pel ioduro d’amido un con- 
tenuto di iodio che sta intorno al 19 °/; ciò sta assai bene in ac- 
cordo con la esperienza di Mylius il quale diede per questa sé- 
stanza la formula (CHO) I HI la quale appunto corrisponde al 
19,59 °/, di I sull’amido, escluso il I dell’ HI. 

Senonchè dalle nostre esperienze non risulta costante il ra,- 
porto I: KI che secondo l’A. citato, dovrebbe essere 4; ciò non si- 
gnifica secondo il nostro avviso che il ioduro potassico non sia un 
componente «del ioduro d’amido, anzi esporremo «delle ragioni che 
tale lo fanno ritenere. La ragione per cui, neppure in soluzione, 
quel rapporto non si mantiene costante, risiede probabilmente nel 
fatto che oltre al ioduro che rimane combinato coli’amido e col - 
iodio, una parte di esso viene înpiglista dalla sostanza colorata 
che va formandosi; questa parte di ioduro meccanicamente sot- 
tratta alla conduzione si comprende che sia tanto maggiore, quanto 
più è concentrata la salda d’amido. 

Molti autori sostennero che oltre il composto bleu, al quale 
appunto si riferisce la formula di Mylius, si formi anche un ioduro 
di amido rosso che conterrebbe maggior quantità di iodio; tale 
opinione era fondata sul fatto che se si aygiunge ad una soluzione 

(') Si noti che il rapporto I: KI una volta oltrepassato :1 limite di assorbimento del 
iodio per parte dell'amido, non ha più nn valore come rapporto molecolare, ma come 


ipdice della quantità di ioduro che va ad aumentare la con:iucibilità più di quello che 
farebbe se veni-se ancora in parte legato all'amido. 
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bleu di ioduro d’amido della «soluzione di iodio in eccesso, la colo- 
razione passa al rosso. Dalle nostre esperienze non risulta alcun 
indizio per ritenere che esista anche questo ioduro rosso; anzi ab- 
biamo qualche ragione negativa. È noto che aggiungendo alla so- 
luzione bleu del ioduro d’amido- una certa quantità di ioduro po- 
tassico, la soluzione arrossa ; per cui è probabile che l’arrossamento . 
che viene anche ottenuto con un eccesso di ioduro iodurato, sia 
soltanto dovuto al KI, mantenendovisi estraneo il ioilio. Noi ab- 
biamo cercato di vedere se l’accennata variazione di colore corri- 
sponda ad un mutamento nella composizione del ioduro d’amido. 
Perciò preparammo una soluzione di ioduro d’amido con un ec- 
cesso di iodio; di questa soluzione si determinò la conducibilità : 
poi aggiungemmo successivamente per tre volte quantità di KI 
corrispondenti ad egual numero di molecole di quelle contenute 
nella soluzione iniziale. Ogni aggiunta produceva un aumento di 
conducibilità; supponendo che tutto il ioduro aggiunto partecipasse 
alla conduzione e non venisse cioè assorbita dall’amido. si poteva 
calcolare questo aumento di conducibilità : ora «lalle sezuenti mi- 
sure si rileva che le conducibilità calcolate e quelle trovate si cor. 
rispondono. Gli aumenti calcolati si dedu-sero dalla conducibilità 


1 
—— rec, ohm della soluzione di KI decinormale nello stesso re- 
49,2 


cipiente. 


Soluzioni Res. in ohin, Conducibilità 
Colcolato ‘l'rovalo 
K1{2 N 
cem. 30 salda 1,25, + com. i -.— 204.530 _ 0,0043890 
10 

» » » |lmol. KI 97,55 0,0110362 0,010250 

» » » 12 » 63,69 i 0,016150 0,015700 

» » » I 3 » 46,40 0,0215840 0,02 500) 


Ciò dimostra che il ioduro in eccesso benchè modifichi la co- 
lorazione non viene sensibilmente assorbito dall’amido, e l'a rite- 
nere che si tratti soltanto di una modificazione fisica del ioduro 
d’amido ('); inoltre è da notarsi che una volta cessato l’assorbi- 
mento del iodio per parte dell’amido, anche il ioduro ulteriormente 
aggiunto rimane interamente libero: ciò è importante per quel che 
riguarda le tre serie di esperienze sopra riferite. 


(4) Le conducibilità trovate sono leggermente inferiori alle calcolate, perchè il iodio 
che si trovava in lieve eccesso contribuiva ad aumentare la resistenza. 
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Ci rimane vra da render conto di alcune altre esperienze fatte 
sullo stesso argomento. Abbiamo detto che il iodo e il ioduro com- 
binato all’amido non possono partecipare alla conduzione della 
corrente elettrica; di questo fatto ci rendemmo conto nel consta- 
tare il trasporto delle particelle di ioduro d’amido per opera della 
.stessa corrente. E’ noto che in questi ultimi anni, specialmente per 
opera del Bredig, si sperimentò un nuovo metodo di diagnosi delle 
soluzioni colloidali che venne denominato cataforesi. Quando si 
sottopone una soluzione di un colloide metallico (ed in genere tutte 
le sospensioni) all’azione di una corrente continua che presenti fra 
gli elettrodi una differenza di potenziale di 20 e più volts, si os- 
serva che le particelle del corpo {sospeso vengono trasportate ed 
accumulate intorno ad uno dei poli. Per quelle pseudosoluzioni 
che :.on sono delle sospensioni come le soluzioni di amido, non si 
ha questo trasporto. Così sottoponendo la salda d’amido a questo 
processo, si ottiene soltanto la separazione dell’amido dal li- 
quido, mentre con dell'oro colloidale si ottiene distintamente una 
concentrazione della soluzione metallica. Da ciò un metodo per 
distinguere i colloidi in varie categorie. Ora noi abbiamo voluto 
con questo mezzo cercare di trarre qualche indizio intorno alla 
natura delle soluzioni di ioduro d’amido. Perciò impiegammo la 
corrente di una piccola dinamo a corrente continua a 25 volts con- 
dotta con elettrodi di platino attraverso la soluzione posta in un 
tubo ad U; per vedere se la disposizione era adatta, sperimentammo 
dapprima con buon esito con soluzioni di oro colloidale. Le solu- 
zioni di ioduro d’amido si preparavano con soluzione di iodio in 
HI; escludemmo il ioduro potassico per evitare la formazione di 
potassa che avrebbe agito sul iodio. In tal modo abbiamo consta- 
tato che il ioduro d’amido viene trasportato al polo positivo, dove si 
osserva una intensa colorazione, mentre rimane scolorato il liquido 
dalla parte del polo negativo. Questo comportamento fa ritenere 
che le soluzioni del ioduro d’amido siano delle. sospensioni; pro- 
babilmente si otterrebbero buoni risultati esaminando queste solu- 
zioni con l’ ultramicroscopio. 

In ogni modo crediamo di potere affermare la diversa strut- 
tura delle soluzioni di ioduro d’amido. Ciò è anche confermato 
dalla seguente esperienza: se si aggiunge a del ioduro d’amido in 
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soluzione del solfato di bario precipitato e lavato e si filtra, si ot- 
tiene un liquido incoloro ; ora è noto che questo comportamento 
si verifica appunto per i colloidi metallici e in generale per le so- 
spensioni (Stoeckel e Vanino), mentre che fl’amido non viene tra- 
scinato dal solfato di bario, come abbiamo potuto vedere operando 
con due porzioni di una stessa soluzione e confrontandole al pola- 
rimetro dopo avere trattato col solfato di bario una delle porzioni. 

Abbiamo anche voluto constatare se l’amido che si può riot- 
tenere dal ioduro, è alterato rispetto al primitivo, cosa che alcuni 
hanno affermato. Perciò a 10 ccm. di salda (3,20 °/,) aggiungemmo 
2 ccm. di I decinormale, poi togliemmo il iodo con una certa quan- 
tità di iposolfito: la soluzione cosi ottenuta dava al polarimetro 
una rotazione di 49,97. Ad altri 10 ccm. della stessa salda aggiun- 
gemmo la soluzione ottenuta, trattando separatamente 2 ccm. dello 
stesso iodio con la corrispondente quantità di iposolfito; questa 
seconda soluzione diede una rotazione di 49,94. In tal modo, ov- 
viando alle cause d’errore dovute alle variazioni del potere rota- 
torio cagionate dalle sostanze inorganiche disciolte (Walden), ab. 
biamo rilevato che l’amido riottenuto dal ioduro è inalterato 

Finalmente abbiamo cercato di trar partito dal principio ge- 
nerale dell’azione di massa per ricavarne qualche conferma del- 
l’esistenza del composto di cui ci occupiamo. 

E’ ben noto che la colorazione del ioduro d’amido scomparisce 
col riscaldamento, e ricomparisce raffreddando ; ora si può consta- 
tare: 1° che la temperatura alla quale la colorazione sparisce è 
tanto più elevata quanto più è concentrata la soluzione del ioduro 
d’amido ('); 2° che a parità delle altre condizioni la temperatura 
alla quale la sostanza colorata sparisce (prescindendo dalla colo- 
razione bleu o rossa) è più elevata per quelle soluzioni che con- 
tengono un eccesso di amido, o di iodio, o di ioduro potassico. Se 
si riferisce tutto questo a quanto abbiamo detto sui mutamenti di 
colore prodotti da un eccesso di ioduro potassico, bisogna ammet- 
tere che tale comportamento del ioduro d’amido presenti i caratteri 


(') Si sa che riscaldando fino all’ebullizione ed a lungo una soluzione di ioduro di 
amido anche concentrata, la colorazione sparisce ; ma ciò é dovuto al fatto che il iodio 
reagisce con l’amido ed in tal modo la soluzione si impoverisce rispetto al ioduro d’a- 
mido, fino a che si giunge ad una concentrazione tale che tutta la sostanz« colorante 
dossa rimanere dissociata. 
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di una vera dissociazione e il ioduro potassico ne sia un compo- 
nente. 
Per riassumere, le nostre conclusioni sono le seguenti: 
1° Il ioduro d’amido deve essere considerato come un prov- 
dotto di addizione di iodo, amido e KI (o HI); in esso il rapporto 
molecolare fra iodio e amido (C}H,,0;) è di 4: non è possibile per 
ora determinare un rapporto costante 1: HI\ 
2° Noi abbiamo constatato l'esistenza di un solo prodotto di 
addizione fra i detti componenti : le modificazioni della colorazione 
sono probabilmente modificazioni fisiche delle particelle del ioduro 
d’amido; quest’ultimo forma delle soluzioni che presentano i ca- 
ratteri delle sospensioni. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale, maggio 1905. 
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Sui 2-4-8-trinitro-7-metilacridone. 
Nota di SALVATORE CUTTITTA. 


(«iviunta il 28 luglio 1905). 


In una nota di G. Errera e R. Maltese (!) sulla ossidazione 
dei 4.6-nitroamino-1.3-metaxilene fu preparato il 2.4.6-trinitro-7- 
metilacridone, per trattamento dell’acido 4-metadinitrofenilamino- 
6-nitro-1.8 metatoluico con acido solforico concentrato. 

Per suggerimento del Prof. Errera cercai di ottenere per altra 
via lo stesso derivato dell’acridone, partendo cioè dal prodotto di 
condensazione dell’acido 2-cloro-3.5 dinitrobenzoico con la 2-nitro- 
4-toluidina. 

Risultò, però, soltanto l’isomero 2.4.8-trinitro-7-metilacridone. 


Acido 2-ortonitroparatolilamino-3.5-dinitrobenzoico. 
NO; (3) 
CeH 
N C00H (1) 
NNE- CB, 


(2) 

In alcool a 93° si sciolgono quantità equimolecolari di acido 
2-cloro-3.5-dinitrobenzoico, preparato secondo le indicazioni di Pur- . 
gotti e Contardi (*), e di 2-nitro-4-toluidina. Vi si aggiunge tanta 
ammoniaca alcoolica, di titolo conosciuto, da corrispondere circa 
ad una molecola di ammoniaca; si pone la mescolanza a ricadere 
aggiungendo ammoniaca alcoolica ogni qualvolta non se ne avverte 
più l’odore. Durante l’ebullizione si forma un deposito cristallino. 
Si cessa dal far bollire quando, per aggiunta di ammoniaca non si 
deposita più altra sostanza. L’operazione dura circa due ore. 

Il deposito cristallino è formato da laminette color giallo d’oro 
ed è costituito dal sale ammonico del prodotto di condensazione. 

Trattando a caldo la soluzione acquosa di questo sale ammo- 
nico con acido cloridrico del commercio si separa un precipitato 
color giallo sporco che si cristallizza ripetutamente dall’alcool bol- 
lente, fino a punto di fusione costante (232°). Si ottengono cosi 


/° Hz (5) 
NNO, (4) 


(!) Gazzetta chimica, XXXV, II, 370, (1905). 
(®) Gazz. chim., XXXII, I, 526 (1902). 


Anno XXXVI — Parte I 22 
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piccole lamine color giallo citrino, splendenti, poco solubili in 
acqua e in acido acetico, molto meno nella benzina. 

Dall’alcool a 93° cristallizzano con 2 !; molecole di acqua. 

Gr. 0,1497, riscaldati alla stufa a 130°-140° per parecchie ore 
perdettero gr. 0,0161. i 

Gr. 0,2740 diedero cc. 31,7 di azoto a 16° ed alla pressione ri- 
dotta a 0° di 759 mm. 

Gr. 0,1966 diedero gr. 0,3002 di CO, e gr. 0,0663 di H,0. E 
sopra 100 parti: i 


Trovato Calcolato per CuH,gNyjOg +2 '/,.H,0 
N 13,50 13,76 
Cc 41,64 41,28 
H 3,75 3,69 
O 41,11 41,27 
H,0 10,75 11,05 


Quest’acido è isomero col 4-metadinitrolenilamino-6-nitro-1.3- 
metatoluico descritto da Errera e Maltese (loco cit.). 

I sali alcalini dell’acido sono colorati in rosso ranciato carico. 

Sale ammonico. Questo sale, di cui è parola nella preparazione 
del prodotto di condensazione, è poco solubile nell'acqua fredda, 
molto più solubile in acqua bollente ; si scioglie bene nella benzina, 
nello xilene e nell’alcool ordinario; p. f. = 220°, Di esso non eseguii 
analisi. i 

Sale sodico: C,,0,N,H,.Na + 2!/3H0. il sale sodico tu prepa- 
rato neutralizzando esattamente l’acido con carbonato di sodio puro. 
Si presenta in piccoli cristalli color rosso arancio carico, che si 
sciolgono bene in acqua ed in alcool ordinario; deflagrano con 
violenza se riscaldati in un tubicino immerso in olio bollente. 

Cristallizza, come l’acido, con due molecole e mezza di acqua. 

Gr. 0,2369 di questo sale, tenuti per parecchie ore alla stufa 
a 130-140°, perdettero gr. 0,0250. 

Gr. 0,2520 svilupparono cc, 28,20 di azoto a 210,5, ed alla pres- 
sione ridotta a 0° di 757,7 mm. 

Gr. 0,2324 diedero gr. 0,0398 di solfato sodico. E sopra 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,OgN,HyNa 4 2 1/,H,0 
N 12,73 13,05 
Na 5,50 5,36 


H,O 10,54 10,48 
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Lo studio cristallografico gentilmente eseguito dal Dott. Ran- 
faldi dlede i seguenti risultati: 





Sistema cristallino: triclino 
a:b:c = 1,52579:10,94494 
a= 76011; = 81927; @y—= 939,29 
Forme osservate: 
' 100 ! ' 010 | ‘001 | 101 } ! oi 
I A ?| (i "| 
Combinazioni osservate: 


} ‘ i — 
18)1005, }001{. '101} , $To1} , ton} v. ag.1. 
im \- - 
24100], too}, t1o1}, ji01{ {101}, {om}, {010} Pe 
: requente 


| rara 


"poi. 001}, tio1}, to. { , ton} 3 010] i 11 oi 
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Angoli 


100 : 
100 : 
100 : 
; 011 


001 


001: 
001: 
101 : 


111 
111 
Ol 


011: 


101 
101 
101 
101 


Non fu osservata sfaldatura perfetta; pare ne esista una poco 


001 
011 
010 


111 


101 
ll 
: 010 
: 011 
: 010 
101 
: 010 
: 011 
: 111 
: 001 





N. 


1 
3 








Limiti Misurati 


809,25" — 819,37 
79,57 — 80,34. 


- 86,22 — 87,7 


49 ,16 — 49,59 
55,56 — 56,35 


46,58 — 47,6 


28.26 — 28,37 
54 29 — 54,49 
595 — 59,49 
52,38 — 52,40 


28,18 — 28,35 


Medie 





81927 


86 ,31 
49 ,30 


GE 


56,27 
32,50 
46 ,59 
57,53 
28,31 
54 ,33 
59 ,38 
80,31 
52,39 


73814, 


28,26, 


Calcolati 


i 
i 
339,12/,7” 
46 ,46 ,49 
57 52,58 
28 31,37 
54 ,19,00 
59 53,19 
80 ,37,44 
52 ,40,15 
73, 8,16 
28 ,40,16 


distinta secondo t101 i Fra i cristalli studiati si osservarono po- 


chi geminati di contatto molto semplice, con piano di gemina- 


zione i 100 4 


Sale di piridina : C,,H10N,0g-CsHgN. 


Il sale di piridina fu ottenuto direttamente come il sale am- 
monico già descritto, adoperando, cioè, per la condensazione, la 


piridina invece dell’alcool ammoniacale. 


Sciolti nell’alcool a 98° l’acido 2-cloro-3.5-dinitro benzoico e la 
2-nitro-4-toluidina in quantità equimolecolari, dopo di avere ag- 
giunta la quantità di piridina corrispondente ad una molecola, si 


pone la mescolanza a ricadere. 
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Dopo parecchie ore di ebullizione, non essendosi ottenuto al- 
cun deposito cristallino, si aggiunge la stessa quantità di piridina. 
Continuando per qualche ora a bollire si forma un deposito cri- 
stallino, che, non accennando ad aumentare anche dopo prolungata 
ebullizione, viene separato dalle acque madri. Queste per aggiunta 
di altra piridina, fatte bollire a lungo, non dànno più alcun depo- 
sito. Il sale di piridina ottenuto fu cristallizzato dall’alcool. Si pre- 
senta sotto forma di piccoli cristalli, color rosso-mattone, splen- 
denti, con bei riflessi azzurri, pochissimo solubili in acqua, poco 

nella benzina, meglio in alcool ordinario. — Fondono a 200°. 
Gr. 0,2004 di questo sale svilupparono cc. 
26,9 di azoto a 16° ed alia pressione ridotta a 

0° di 754,3 mm. E su 100 parti: 


Calcolato per C,3H,;0gN,: N 15,87. 
Trovato: N 15,57. 


Ecco i risultati dello studio cristallografico ese- 
guito dallo stesso Dott. F. lRanfaldi: 


Sistema crisallino: tréclino 
a:b:c = 1,35414:1:1,09430 
a = 879,16"; B = 769,36"; y = 920,14/,6" 


Fic. 3. Forme osservate: 





Ca ei fior },jor:{,fmo} {in | 
100 {,}001 {,}010|, 101 »joli {> 10 |.jH1, 
Combinazioni osservate: 


fede Ale de e te deal 
18,100, 010 ,:001:,;101:,#110,, }1111 


21100] , foro} i t 001 | i {701 | Sio} fn] i ion; où 
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Augoli Aneoti | stori | calco Misurati 
001 : 100 | 769,36 
001 : 011 48 ,16 
001 : 101 | 442 
101:011 | 63,8 
011:010 | 44,28 
010:110 | 36,25 
010: 111 | 48,42 
111:100 | 69,8 
Ti: 101 | 45,26 
111:001 | 59,18 
Îl1:011 | 32,00 
Tl1:110 | 72,14 
110:01] | 48,00 
110:001 | 84,10 


e Tutte le facce si presentano molto brillanti al goniometro, 
« però quelle della ; 001 i si mostrano foggiate a tremia nei cristalli 
« grandi, mentre nei piccoli si scorge appena una dellcata striatura 
« nel senso della zona ‘010 \; tutte le altre faccie sono incunate in 


« tutti i sensi e riflettono immagini multiple; perciò il calcolo per 
« la determinazione delle sopra indicate costanti, fu fondato sulle 
« misure eseguite su di un cristallino scelto tra i migliori. 

« Non havvi sfaldatura perfetta; ne esiste però una poco di- 


« stinta secondo | 001 ed un’altra secondo | ]ll . » 


Calcolati 


* 
* 
360,21’,3" 
48 ,50 » 
69, 5,47 

45 ,ll 

59 ,25 ,37 
31 ,57,11 
72 20 ,42 
47 ,46 ,53 
84,15 ,Ò 


2.4.8-trinttro-7-metilacridone. 
NH NO, 


ASL 


cn A TRA 


NO, Co 


‘831 

L’acido 2-ortonitroparatolilamino-3.5-dinitro benzoico vienetrat- 
tato con acido solforico concentrato del commercio (d = 1,82) nella 
proporzione di otto cc. di quest’ultimo per un grammo dell’acido. 
La soluzione si tiene a bagno-maria per poco più di un’ora; si pre- 
cipita con acqua e si filtra la massa color giallo sporco che si de- 
posita. La sostanza, accuratamente lavata ed asciugata si cristal- 
lizza dallo xilene che la libera da gran parte di una polvere nera 
di cui è inquinata. Si ottengono così piécolissimi cristalli color 
giallo oro che aderiscono fortemente alle pareti del recipiente. Que- 
sti cristalli vengono poi ripetutamente cristallizzati con acido ace- 
tico, per liberare la sostanza dalle ultime porzioni di polvere nera, 
ciò che si ottiene con grande difficoltà. Ho notato che questa pol- 
vere si forma in tanta maggiore quantità, quanto più a lungo si 
riscalda la soluzione solforica. 

La sostanza, allo stato di purezza sì presenta in forma di pic- 
cole lamine gialle, lucenti, insolubili in acqua, poco solubili nella 
benzina e nell'etere ordinario, meglio nell’acido acetico e nello xi- 
lene. Punto di fusione: 320°. 

Gr. 0,1950 svilupparono cc. 27,5 di azoto a 22°, alla pressione 
ridotta a 0° di 762,3 mm. 

Gr. 0,2893 diedero gr. 0,0698 di acqua e gr. 0,5199 di anidride 
carbonica. E sopra 100 parti: 

Calcolato per C,,H,N,0,: N 16,28, H 2,32, C 48,83, O 39,57. 

Trovato: N 16,12, H 2,68, C 49,01, O 32,19. 

Per quanto riguarda la formula di struttura della sostanza, 
trattando l'acido 2-ortonitroparatolilamino-8.5-dinitrobenzoico con 
acido solforico concentrato, la molecola di acqua può eliminarsi 
soltanto in modo da dare origine ai due acridoni sostituiti : 


NH NO, NH NO, 


n VY NANI N 


I | Da n | i NO, 


CH /X/N/ AI 
Co No, 60 


La prima formola appartiene al composto ottenuto da Errera 
e Maltese; composto del quale non ho potuto constatare la presenza, 
nè potrei dire con sicurezza se si forma in piccolissima quantità 
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o non si forma affatto. La formola (2) si deve quindi attribuire 
all'isomero da me ottenuto. 

Il 2.4.8-trinitro-7 metilacridone dà sali alcalini colorati in rosso 
carminio. 

Sale di sodio: C,,0,N,H,,Na + 2!/,H,0. Fu preparato discio- 
gliendo a caldo il trinitrometilacridone in una soluzione acquosa 
di carbonato sodico in eccesso, e purificato per ripetute cristalliz- 
zazioni dall’alcool. Si presenta sotto forma di aghi minutissimi 
color carminio, abbastanza solubili a caldo, tanto nell’alcool, che 
nell'acqua contenente carbonato di sodio. L’acqua pura lo decom- 
pone facilmente, anche a freddo, rimettendo in libertà l’acridone, 
tanto è vero che il sale fatto bollire con acqua non vi si discioglie 
ma perde il suo colore rosso caratteristico per riassumere quello 
giallo della sostanza madre. Riscaldato deflagra con violenza. 

Gr. 0,1578 del sale riscaldati per parecchie ore a 140°-150° 
perdettero gr. 0,0167 di peso, e diedero quindi gr. 0,0269 di solfato 
di sodio. E in cento parti 

Calcolato per C,,0,N,H,Na + 2!/»$H0 ('): Na 5,59: H,0 10,94. 

Trovato: Na 5,51: HO 10,58. 


Messina, Laboratorio di chimica generale della R. Università. Luglio 1905. 


Intorno alla determinazione di,piccole quantità di manganese 
e sopra un nuovo metodo di formazione del glicerosio. 
Nota di N. TARUGI. 


(Giunta il 5 luglio 1905). 


In generale quando un metallo si ‘cova in un dato minerale 
o lega o miscuglio qualsiasi in proporzioni interiori al 0,1 °/% poco 
adattandosi per la sua determinazione i processi generalmente se- 
guiti, si ricorre possibilmente, per riempire tale lacuna analitica, 
ai metodi colorimetrici, i quali, senza dubbio in genere e nel caso 


(!) La analisi si accorda anche bene colla ipotesi che il sale contenga anzichè 2 '/, 
molecole d’acqua, 1 molecola d’alcool di cristallizzazione. La mancanza di sostanza mi 
impedì di fare le esperienze necessarie a decidere la questione. Noto poi il fatto rimar- 
chevole della presenza di 2 '/, molecole d’acqua in parecchie delle sostanze da me ana- 
lizzate. 
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speciale del manganese poi, stando alle descrizioni della lettera- 
tura e ai controlli sperimentali eseguiti, sono assai incerti e poco 
esatti. 

Fin da quando fu osservato il fatto che tutti i composti di 
manganese in presenza d’acido nitrico e biossido di piombo davano 
una forte colorazione ametista, dovuta alla formazione d’un sale 
dell’acido permanganico, si cercò d’ utilizzare in condizioni più o 
meno opportune tale reazione anche per determinazioni quantita- 
tive di tale metallo. 

Frattanto essendosi presentata l’occasione di parlare di tale 
reazione non credo cosa inutile di dovere ancora stabNire la que- 
stione storica, giacchè in moltissimi libri di testo si trova attri- 
buita tale reazione a Rose (') a Crum, a Schémbein, a Hoppe Seyler 
e a Gibbs e lo stesso Commentario della nostra Farmacopea Uffi- 
ciale (?) è molto indeciso in proposito. 

Per ordine cronologico le prime notizie intorno alla colorazione 
rossa che danno i sali di manganese in presenza di biossido di 
piombo e di acido solforico si trovano nel libro di Forchammer 
« De Mangano » edito a Kopenhagen nel 1820 (pag. 25). Si deve a 
Walter Crum il perfezionamento della reazione colla sostituzione 
dell’acido nitrico (*). Rose (‘) in una sua nota discutendo appunto 
la reazione di Crum dissente dall'opinione dell’autore circa la for- 
mazione dell’acido permanganico, attribuendo invece la colorazione 
ad un ossido superiore del manganese. Hoppe-Seyler (5) occupandosi 
dello studio degli spettri d’assorbimento delle soluzioni dei per- 
manganati e avendo trovato in soluzione diluita le note 5 strie 
caratteristiche dell'acido permanganico, intende appunto per tale 
via sperimentale, esaminando lo spettro della colorazione che si 
produce per l'aggiunta di biossido di piombo e acido nitrico, di 
definire la controversia Crum-Rose schierandosi per i resultati 
delle sue osservazioni dalla parte di Crum. Scònbein (9) nel 1850 
s’occup&à della reazione di Crum dal punto di vista teorico, rite- 
nendola dipendente da una combinazione di Mn0? con acqua os- 


(!) Sup. Enc. chim., anno 1887, pag. 449. 

(*) Comm. Farm. Italian, pag. 486, 

(*) Crum-Ann. d. chem. u. Pharm., LX, s. 219. 20. 

(*) Rose-Pog., Ann. Bd. CV. s. 289, 294 (1859) e Journ. f. prakt. 76, 115. 
(*) Hoppe-Seyler., Journ., f. prakt., Bd., 90, 8. 303, (1863). 

(9) Scònhein-Pogg. Ann. 78, 162. 
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sigenata o con ozong e Gibbs (!) nel 1852 prendendo occasione dal 
lavoro di Scònbeim per lo sviluppo d’ozono dal biossido di piombo 
applica tale composto per la separazione quantitativa del manganese 
dalle sue soluzioni in presenza d’altri ossidi metallici. Rimarrebbe 
a provare se tale reazione descritta da Forchammer è realmente 
una ricerca personale oppure acquisita da altri osservatori. Non 
mi è stato possibile consultare le memorie di Forchammer relative 
al manganese e pubblicate nei primi tre volumi dell’ « Annales of 
philosophy London » e che vanno fino al 1820 e quelle edite nel 
« Newes Journal der Pharmacie von I. B. Tromndarfes. Leipzig » 
(1817-34) che avrebbero potuto delucidare questo primo punto; però 
stando all’autorità di Gmelin, che attribuisce tale reazione a For- 
chammer, si può ritenere che essa sia realmente una ricerca di 
Forchammero per lo meno da nessun altro prima di lui resa palese. 
Per cui stando così le cose, la reazione in questione dovrebbe essere 
chiamata col nome di Forchammer, e se vogliamo tener conto della 
sostituzione dell’acido nitrico all’acido solforico « Forchammer-Crum. 

Premessa questa divagazione storica, facciamo osservare come 
l'applicazione della reazione descritta per criteri quantitativi è stata 
sempre discussa e già da altri prima di noi dimostrata incerta e 
fallace (*). Tuttavia dopo ripetuti controlli dei metodi attualmente 
suggeriti ci siamo fatti la convinzione che nessuno di essi meriti 
fiducia neppure approssimativa, e non rispondano per niente all’e- 
sigenza dei casi più pratici e comuni. 

Le molteplici cause disturbatrici del valore quantitativo di 
tali reazioni non sono state sufficientemente prese in considera- 
zione nè previste. 

Come prima cosa facciamo osservare il fatto che nella ipotesi 
più favorevole, solamente cioè nel caso di composti puri di man- 
ganese, ci si potrebbe servire di tale reazione come mezzo d’ap- 
prezzamento, ma anche a queste coridizioni con molta circospezione 
e tuttavia con risultati incerti. 

L’ intensità della colorazione ametista, che può dare una solu- 
zione di manganese in presenza di acido nitrico e biossido di 
piombo, dipende non sol» dalla concentrazione della soluzione di 
Manganese, ma anche dalla maggiore o minore quantità di acido 


(') Gibbs. Chem. Gazz., pag. 363, 374. 
(*) Vitali. Bull. Chim., Farm. XXXVII, p. 545. 
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nitrico messo in reazione, dalla temperatura, dalla durata di ri- 
scaldamento, dall’azione della luce, dalla maggiore o minore quan- 
tità di biossido di piombo impiegato ed infine dal rapporto di tutti 
questi ingredienti con la concentrazione della soluzione da esami- 
nare, per cui se è facile mettersi nelle condizioni di confronto im- 
piegando la stessa quantità di acido nitrico, di biossido di piombo 
e scaldando ad una stessa temperatura per un medesimo spazio 
di tempo ea riparo dalla luce, rimane la difficoltà di avere quello 
stesso rapporto relativamente al quantitativo di manganese inco- 
gnita appunto che si cerca. 

Esper. I. — 100 cm? di una soluzione 0,11 °/ di solfato 
manganoso, più 0,1 cm? di acido nitrico-d. 1,365, più gr. 0,012 di 
‘biossido di piombo furono scaldati al riparo dalla luce per 10'; 
dettero dopo riposo e raffreddamento rapido una colorazione, al- 
l’incirca 20 volte meno intensa di una soluzione di KMNO, allo 
stesso titolo di Manganese. 

Esper. II. — 100 cm? della stessa soluzione, più 0,2 cm? di 
acido nitrico dello stesso titolo, più gr. 0,012 di biossido di piombo, 
trattati nel modo identico, dettero una soluzione d’intensità di 
colore visibilmente differente alla prima e così aumentando gra- 
datamente la quantità dell’acido nitrico, lasciando gli altri ingre- 
dienti nelle identiche proporzioni, si osserva un leggero e regres- 
sivo afflevolimento nella intensità della colorazione ametista. 

Se oltre all’acido nitrico si aumenta gradatamente anche il 
biossido di piombo, lasciando ferma la quantità di manganese, si 
nota allora un aumento d’ intensità, il cui massimo, che non si 
mantenne però costante in tutte l’esperienze, fu raggiunto più 
spesso con l cm? di acido nitrico e con gr. 0,12 di biossido di 
piombo, rimanendo con tutto ciò sempre inferiore a quello di 
KMNO, dello stesso titolo, calcolato, preso come termine di confronto. 

Tenendo ferme le quantità di acido nitrico e di biossido di 
piombo principiamo in una serie d’esperienze a variare ora au- 
mentando, ora diminuendo, la quantità di manganese, mantenendo 
però sempre costante il volume di 100 cm, in ogni caso si aumen- 
tasse o viceversa la quantità di manganese, osserviamo sempre un 
indebolimento dell’ intensità di colorazione. Un eccesso pure di 
biossido di piombo abbassa notevolmente l’ intensità di colore da 
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renderla pari a quella derivante dalla stessa soluzione sperimen- 
tata nel modo sopra esposto, cioè coll’aggiunta di 1 cm? di acido 
nitrico e gr. 0,12 di biossido di piombo, 4 volte più diluita con acqua. 

Mantenendo perfettamente uguali tutte le condizioni descritte 
e confrontando l’ intensità di colore con eguali volumi di soluzioni 
pure allo stesso titolo di manganese, ma salificato diversamente, 
l’ intensità di colore pure è diversa; per cui solamente nel caso 
d’aver che fare con soluzioni .chimicamente pure di nitrato di 
manganese sarebbero simili metodi di una probabile applicazione. 
D'altra parte se coll’attac:o con acido nitrico si può riuscire a 
decomporre i cloruri, i quali, come è noto, impediscono anche del 
tutto la reazione, non si riesce certo a eliminare gli acidi solforico, 
fosforico, arsenico ecc. le cui combinazioni col manganese mal si 
adattano alla prova in questione. 

La presenza poi simul'anea del cobalto e del nichel falsa tal- 
mente i risultati sperimentali che non si può ottenere con tutte le 
cautele possibili un dato colorimetrico quantitativo neppure per 
approssimazione. 

Ancora più incerte e inesatte sono riuscite le prove secondo il 
metodo di Brunner (!) fondato sulla trasformazione del manganese 
in manganato, la cui intensità di colorazione anche per soluzioni 
di sali di manganese purissime e dello stesso titolo, non é mai 
costante dipendentemente dalla maggiore o minore durata di con- 
| tatto della sostanza manganisifera coll’aria ad alta temperatura e. 
prescindendo poi anche da questa causa di disturbo, anche la sensi- 
bilità è limitata, poichè con tale mezzo di ricerca non si riesce 
a scoprire il manganese in 5 cm? di soluzione che contenga meno 
di gr. 0,03 °/v% 

Anche in questo caso i sali di nichel e in specie quelli di co- 
balto falsano la reazione e quelli di tallio poi la impediscono del 
tutto formandosi per l’ arroventamento dell’ossido talloso e del 
nitrito di tallio che agiscono poi sul manganato potassico distrug- 
gendolo. Nè migliori risultati sono stati da noi ottenuti sia per la 
relazione tra l’intensità di colorazione e la quantità di manganese, 
sia per l'eliminazione delle cause di disturbo per la presenza d’altri 
elementi, come pure riguardo alla sensibilità, praticando il tratta- 


(!) Bull. 1874, t. XXI, pag. 378. 
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mento con metafosfato sodico in soluzione leggermente clori- 
drica (!). 

Possiamo quindi concludere che un metodo colorimetrico sem- 
plice ed atto ad apprezzare con una relativa sicurezza, quantità di 
manganese in soluzione d’un contenuto inferiore all’0,l °/ ed ese- 
guibile su qualunque miscuglio e in qualsiasi caso, manca real- 
mente nella tecnica analitica. ° 

Essendoci già occupati, sotto altro punto di vista, della de- 
terminazione del manganese, abbiamo voluto estendere le nostre 
ricerche anche su tale questione analitica che tavolta in casi di 
analisi di minerali e di ghise, contenenti quantità minime di man- 
ganese e più specialmente nei caso di determinazione di tale me- 
tallo in liquidi fisiologici, può rendere segnalati servigi. Facendo 
tesoro quindi di tutti gl’inconvenienti riscontrati nei metodi colo- 
rimetrici accennati, come i più comunemente usati, bisognava te- 
ner presente la circostanza, perchè un metodo potesse riuscire pra- 
tico e semplice, che la colorazione e conseguentemente la sua in- 
tensità fosse dipendente solo dalla maggiore o minore quantità di 
manganese, qualunque fosse poi la sua combinazione; che la pre- 
senza d’altri metalli o d’altre combinazioni saline non inflissero sulla 
colorazione stessa o sulla sua intensità, e che infine l’eccesso degli 
ingredienti usati per la pratica del saggio non avessero altri va- 
lori che quello di maggior diluizione. Il principio fondamentale del 
metodo che noi proponiamo è quello d’approfittare della solubilità 
dell’idrato manganoso nella glicerina e dalla grande facilità che 
ha tale soluzione d’ossidarsi sia per la semplice azione dell’aria o 
più rapidamente per quella dell’ossiyeno o per azione dell’ipoclo- 
rito di sodio producendo una colorazione rosso rubino, la cui in- 
tensità, come vedremo, è rigorosamente relativa colla quantità di 
manganese. 

La pratica di tale saggio analitico è semplicissima: a 5 cu? 
ad es. d’una soluzione all’1,1‘/» di manganese metallico s’aggiun- 
gono 3 cm? di glicerina, poscia 1 cm? di soluzione di idrato sodico 
al 50° circa; al momento dell’alcalinizzazione osserveremo che 
il liquido perfettamente incolore prima diviene giallastro e tosto 
alla sua superficie per il semplice contatto all’aria colorarsi in 


(') Osmon!, Bull. Soc. Chim., t. 48, pag. 66. 
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rosso ; allora per circa 10 minuti di tempo visi fa passare a freddo 
una lenta corrente d’ossigeno o d’aria aumentando in questo caso 
la durata d’azione (20 minuti) e cosi l'ossidazione sarà completa e 
per conseguenza anche l’intensità della colorazione avrà raggiunto 
il suo massimo. È indispensabile che l’aggiunta delia glicerina al 
liquido preceda quella della soda. Invece dell'ossigeno o dell’aria 
si può realizzare tale ossidazione anche per aggiunta di 10 cm? di 
una soluzione di ipoclorito di sodio al 3°), di cloro attivo; ma 
sull’uso di tale reattivo, sia relativamente alla sua concentrazione, 
come alla circostanza della presenza d’altri elementi, ne parleremo 
ulteriormente. Per effetto dell’alcalinizzazione può qualche volta 
verificarsi un intorbidamento per la separazione d’altri idrossidi 
insolubili; ciò non disturba per nulla l’andamento della reazione, 
poichè depositandosi col riposo, rendono possibile nello stesso modo, 
l'osservazione colorimetrica. 

Procedendo in tal guisa, l’influenza sulla varia intensità di co- 
lorazione, dipendente dalle diverse combinazioni saline del man- 
ganese, viene completamente eliminata, come parimente è elimi- 
nato l’errore proveniente dall’eccesso dei mezzi ossidanti impiegati. 
Nelle condizioni di diluizione accennate nessun altro metallo me- 
scolato al manganese può dare una colorazione rossa, nè diretta- 
mente, nè per azione degli ossidanti proposti, tuttavia data la pre- 
senza simultanea o del rame o del cobalto o del cromo, a causa 
della realizzazione di reazione secondarie che illustreremo in se- 
guito, dovrà praticarsi la separazione, se specialmente come mezzo 
ossidante si usi la soluzione d’ipoclorito. 

La scelta del termine di confronto riguardo all’intensità di co- 
lorazione nella pratica analitica, fu fatta in base all’osservazioni 
seguenti: se in 5 cm? d'una soluzione di cloruro manganoso all’1,1 °/% 
di manganese metallico, addizionati a 3 cm? di glicerina, più un 
cm? di soda caustica al 50 °/, si fa passare nel modo sopra de- 
scritto dell’ossigeno, s'ha una colorazione rossa d’un’intensità per- 
fettamente uguale a quella che si ottiene facendo cadere sopra 3 
cm di glicerina, più 1 cm? di soda, tanti em? di una soluzione ti- 
tolata di permanganato ai 3,16 °/,, che contengano la medesima 
quantità di manganese della soluzione in esame; in una parola 
se in 3 cm? di glicerina e un cm? di soda si fa cadere goccia a 
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goccia una soluzione di permanganato fino ad ottenere una colo- 
razione rossa della stessa intensità di quella sopra descritta, la 
quantità di manganese contenuto nei cm? di permanganato impie- 
gati è perfettamente uguale a quella cuntenuta nella soluzione in 
esame. 

Es. 3 cm? di glicerina, più 1 cm? di soda, richiesero 5 cm3 
di soluzione di permanganato al 3,16 °‘» per ottenere una colora- 
zione rossa d’uguale intensità a quella prodotta da 5 cm? d’una 
soluzione all’I,l °/, di manganese; di fatti la soluzione di perman- 
ganato impiegata corrispunde effettivamente ad una soluzione al- 
11,1 °/o di manganese metallico. 

In pratica tale prova di confronto riesce facilissima poichè ot- 
tenuta mediante la soluzione titolata di permanganato sulla gli- 
cerina e soda una colorazione d’intensità uguale a quella della so- 
luzione in esame, si tien conto del volume totale della soluzione 
di permanganato consumata (trascurando il numero dei cm? ap- 
partenenti alla glicerina e alla soda) da cui si deduce il titolo che 
sarà corrispondente a quello del liquido da esaminare. 

Supponiamo che per 3 cm? di glicerina, più 1 cm? di soda, sieno 
occorsi invece di 5, 10 cm? di soluzione di permanganato per avere 
l'intensità di colorazione voluta, allora 10 cm? di permanganato 
corrispondendo a gr. 0,0I1 di manganese cioè all’1,1 °%/%, questo 
sarà il totale della soluzione in esame. 

Se, come avviene, nell’esame di soluzioni manganisifere molto 
diluite, un solo cm? di soluzione di permanganato basta per oltre- 
passare l’intensità di colore, dovremo allora diluire con acqua, fat- 
tavi gocciolare mediante buretta graduata, fino ad ottenere l’egua- 
glianza d’intensità ; supposto che sieno occorsi 4 cm? d’acqua, questi 
sommati coi cm? di permanganato, daranno la concentrazione della 
soluzione uguale cioè a gr. 0,022 °/ di manganese metallico. 

Sebbene la tonalità della colorazione ottenuta col permanga- 
nato nella condizione descritta e a freddo, sia abbastanza stabile, 
tuttavia dovrà tale prova di confronto, farsi volta per volta, poichè 
a lungo stare lentamente s’alfivvolisce, specialmente per azione 
della luce, dando luogo ad altre già note reazioni. 

Oltre al modo sopra descritto si può, per il termine di con- 
fronto, procedere diversamente e con risultati non meno esatti : per 
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lo scopo si prendono due tubi più che possibilmente d’uguale dia- 
metro, e in ciascuno di essi si versano 3 cm? di glicerina e 1 cm? 
di soda, quindi sino a 5 cm? di soluzione di manganese all’1,1 °/v 
e nell’altro 5 cm? della soluzione in esame ; dopo l’azione dell’os- 
sigeno si confrontano l’intensità di colore e nel caso che la solu- 
zione in esame abbia prodotto una tonalità più forte, viene diluita 
con acqua fino a pari intensità di quella della soluzione tipo, cal- 
colando poi mediante il rapporto della diluizione praticata, la sua 
concentrazione; se, viceversa, la soluzione in esame dà una colora- 
zione più debole, si diluisce allora la soluzione tipo, calcolando in- 
‘ versamente la concentrazione. i 

Esper. I. — 5 cm? d’una soluzione di manganese a 0,55 °/o 
cui furono aggiunti 3 cm? di glicerina e 1 cm di soda dettero 
dopo 10 minuti di corrente d’ossigeno, condotta nel modo sopra 
descritto, una colorazione meno intensa di quella prodotta dalla 
soluzione tipo sopra accennata, la quale per essere ridotta alla me- 
desima intensità, dovrà essere diluita fino a 10 cm? cioè del dop- 
pio e ciò in armonia colla concentrazione. 

Esper. II. — 5 cm? d’una soluzione di manganese al 0,366 °/s0 
trattata come sopra dettero una colorazione paragonabile a quella 
della soluzione tipo diluita fino a 15 cm? cioè d’ !/, come appunto 
si calcola. 

Esper. III. — 5 cm' di soluzione al 0,275 °/» di manganese 
dettero una colorazione uguale a quella tipo diluita fino al volume 
di 20 cmì cioè d’ !/,, uguale quindi a gr. 0,275 °/» di Mn. 

Esper. IV. — 5 cm? d’una soluzione al 0,11 di Mn °/» det- 
tero una colorazione eguale a quella tipo diluita fino a 50 cm? 
cioè segnate ad !/, = gr. 0,011. 

Esper. V. — 5 cm? d’una soluzione al 2,2°/» di Mn dettero 
una colorazione di un’intensità più forte tanto che dovette esser 
diluito fino a 10 cm? per essere paragonabile a quel tipo, cioè 
LI ge 

Esver. VI. — 5 cm? duna soluzione 5,5 °/,, Mn richiesero 
una diluizione di 25 cm? cioè 5 volte maggiore come si calcola. 

Esperimentando nello stesso modo con miscugli di soluzione 
di manganese e ferro, cobalto, nickel, rame e tallio, abbiamo po- 
tuto verificare che l’intensità di colorazione si mantiene sempre 
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proporzionale alla quantità di manganese metallico e perfettamente 
simile a quella della soluzione tipo d’uguale concentrazione. È 
d’avvertirsi fino d’ora però che l’influenza che hanno i sali di co- 
balto e rame sull’intensità della colorazione è pressochè nulla so- 
lamente nel caso che la loro concentrazione si mantenga inferiore 
al 1°/0 differentemente a causa di alcune reazioni secondarie cui 
tali elementi danno luogo e di cui purlammo più avanti, dovremo 
farne l’eliminazione, oppure aumentare la diluizione del liquido 
manganisifero da esaminare in modo che gli elementi disturbanti 
in parola sì trovino al di sotto della concentrazione accennata. 

Per il calcolo delle diluizioni si terrà conto solo, come del resto 
è reso evidente dalle esperienze sopra: riportate, del volume pri- 
mitivo della soluzione, cioè dei 5 cm?, calcolando invece come di- 
luizione i volumi corrispondenti alla glicerina e alla soda impie- 
gata ; cosi per es: se 5 cm? di una soluzione in esame, cui furono 
aggiunti 3 cm? di ‘glicerina e uno di soda danno una colorazione 
d’un’intensità tale da richiedere l’aggiunta d’un cm? d’acqua per 
renderla uguale a quella tipo ottenuto, come è stato detto, su 5 cm? 
di soluzione all’I,l1 %4, di Mn più 3 cm? di glicerina e uno di soda, 
la diluizione subita dalla soluzione in esame dovrà considerarsi 
come 10 cmì cioè il doppio; se viceversa sarà necessario diluire 
con acqua fino a 10 cm? la soluzione tipo per rendere la sua colo- 
razione paragonabile a quella della soluzione in esame, la concen- 
trazione di questa si considererà come doppia. 

L’acutezza d’apprezzamento di tale metodo determinativo s’e- 
stende benissimo e senza incertezze a soluzioni contenenti fino a 
gr. 0,01 %/%0 di Mn e considerando che la reazione può essere ese- 
guibile anche su d’un volume d’I cm?rende possibile quindi una 
sufficientemente esatta determinazione di tale metallo anche in 
casi di quantità piccolissime, uguali cioè a gr. 0,00001 di manga- 
nese. Questo nostro mezzo di determinazione del manganese per 
la sua semplicità ed esattezza può essere di prezioso aiuto nelle 
ricerche chimiche .biologiche e nei saggi di microchimica, poichè 
basta mettere una goccia d’una soluzione d’un sale di manganese 
al 0,01 ‘/o sopra un piattino bianco di porcellana, più una goccia 
di glicerina e soda, perchè il più semplice contatto all’aria dopo 
pochi minuti si noti distintamente la colorazione rossa la quale 
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potendo essere confrontata riguardo all’intensità, con quella otte- 
nuta con altra goccia di soluzione di titolo noto di manganese, ci 
offre cosi contemporaneamente un mezzo approssimativo, ma sem- 
plicissimo, d’apprezzamento quantitativo di quantità infinitissime 
di manganese, non superiore a gr. 0,0000005, considerando una 
goccia appunto circa la centesima parte d’un centimetro cubo. In- 
vece dell’ossigeno o dell’aria è stato detto che pér l’ossidazione si 
può anche fare uso d’una soluzione d’ipoclorito, la quale determina 
subito la colorazione rossa e per via di numerose esperienze, s'è 
potuto costatare che 10 cm? d’una soluzione d’ipoclorito al 3 °/, di 
cloro attivo sono più che sufficienti per produrre il massimo d’in- 
tensità in 5 cm? d’una soluzione all’ 1,1 °/»y di Mn; ma relativa- 
mente all’uso pratico di tale reattivo debbono farsi alcune consi- 
derazioni. Nei casi di semplici soluzioni di sali di manganese, d’un 
titolo inferiore a er. 1° la produzione dell’ossidazione mediante 
l’ipoclorito, che non contenga più del 3 °/, dicloro attivo, non pre- 
senta alcun inconveniente; la soluzione d’ipoclorito non deve es- 
sere troppo ricca in cloro attivo, poichè mentre tale ossidante è 
pressochè senza azione anche in soluzione concentrata sulla glice- 
rina, oltrepassando invece il limite assegnato (:°),) vi reagisce in 
presenza di sali di manganese. 

L’inconveniente maggiore però dell’uso dell’ipoclorito nella rea- 
zione in parola sta specialmente nei casi di presenza anche di 
tracce infinitissime di sali di cobalto, i quali catalitticamente o per 
azione intermedia aumentano totalmente la velocità di reazione 
tra l’ipoclorito: e la glicerina disturbando e distruggendo il saggio 
colorimetrico da noi proposto. Dei resto tale osservazione speri- 
mentale è stata per noi indirettamente d’un certo interesse, poichè 
ci ha dato l’occasione d’intravedere un altro mezzo possibile e 
semplicissimo di preparazione del glicerosio. Dai lavori di Fischer 
e Tafel è noto che la glicerina sia sotto l’azione ossidante dell’a- 
cido nitrico (*), come per azione del bromo e soda (?), o meglio per 
l’azione del bromo sul glicerato di piombo (*), venga ossidata con 
produzione del glicerosio. 

L’ipoclorito di sodio, come fu precedentemente detto, è senza 

(4) E. Fischer und Tafel, Be. 29, pag. 1089. 


(*) E. Fischer und Tafel, Be. 20, pag. 3385. 
(8) E. Fischer und Tafel, Be. 21 pag. 2635. 
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azione sulla glicerina o per lo meno vi agisce molto lentamente ; 
ma se a questa precedentemente fu aggiunta anche una goccia 
d’una soluzione diluitissima (1°/y) d’un sale di cobalto, la rea- 
zione si effettua con grande energia e in brevi istanti. Il miscuglio 
principiò a scaldarsi leggermente prima, poi repentinamente la tem- 
peratura s’eleva fino a superare i 100°, sviluppando contempora- 
neamente delle bollicine gassose e la reazione può considerarsi ter- 
minata. Il liquido riduce fortemente il reattivo di Fehling. 
Ottenuti questi primi risultati abbiamo voluto seguire tale 
reazione ancora quantitativamente e su 50 gr. di glicerina, addizio- 
nati di 2 cm? di soluzione di cloruro cobaltoso al 5,9 °/o, più 10 cm 
di soda caustica al 50 °/» abbiamo versato tutti in una volta 150 cm? 
di soluzione d’ipoclorito al 7°/ circa di cloro attivo, quantità ri- 
conosciuta dopo numerose preparazioni, sufficiente per produrre il 
massimo di riduzione nel prodotto finale; la miscela assume un 
colore violaceo e dopo pochi istanti principia a scolorarsi, quando 
la temperatura ha raggiunto i 25°-30° e siamo vicini quindi al 
punto del suo repentino inalzamento, vi si gettano dei pezzi di 
ghiaccio e la reazione così procede blanda, mantenendosi però 
sempre abbastanza celere e il suo termine è rilevato dallo scom- 
parire della colorazione violacea e dal solito leggero sviluppo di 
bollicine gassose. La determinazione del potere riducente fatta col 
liquido di Fehling, mostrò che il 18 °/ della glicerina erasi tra- 
sformata in glicerosio. A tutta quanta la massa, dopo avere in parte 
neutralizzato l’eccesso di soda con acido acetico, furono aggiunte 
5 parti di cloridrato di fenilidrazina e 7 parti d’acetato sodico pre- 
cedentemente sciolti in acqua calda. Dopo alcuni giorni di riposo 
si forma una melma scura, che dopo trattamento con poco benzolo, 
lascia depositare una massa cristallina gialla, che dopo ripetute 
cristallizzazioni del solvente indicato, mostra un punto di fusione 
netto e costante compreso fra 158°-159°. (on molta probabilità è il 
{: akrosazone (1). Nel metodo da noi descritto non v’ha bisogno 
come per gli altri processi, di decomporre i mezzi ossidanti rimasti 
in eccesso, sia con urea nel caso dei p odotti nitrosi, o d’anidride 
solforosa nel caso del bromo, perchè l’ipoclorito, qualunque ne sia 
l'eccesso viene completamente distrutto, dalla presenza di sale di 


(') Fischer un Tafel, Be. 20, pag. 3388. 
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cobalto; per la sua semplicità quindi, tale mezzo d’ossidazione 
della glicerina, ricorderebbe il metodo catalittico di Grimaux (!) 
col nero di platino, la cui poca praticità fu esaurientemente però 
resa palese dai lavori di Fischer (?). 

Relativamente al meccanismo chimico di questa reazione, te- 
nendo dietro alle sue diverse fasi di comportamento, ci siamo 
fatti la convinzione che non sia il caso di ricorrere, per la sua spie- 
gazione, all’azione catalittica del sale di cobalto; ma piuttosto ab- 
biamo maggiori ragioni per pensare alla formazione di composti 
perossigenati intermedii del cobalto, i quali per effetto ‘della tem- 
peratura prodotta dalla reazione stessa, vengono ad essere scissi 
e quindi il processo d’ossidazione da noi studiato non sarebbe al- 
tro che un caso speciale del comportamento generale dell’ipoclo- 
rito con acqua ossigenata e coi perossidi in genere. Difatti, come 
fu detto, appena che alla miscela s’aggiunge l’ipoclorito, il liquido 
(impiegando quantità più grandi di sale cobalto allo scopo di 0s- 
servare meglio il fenomeno) assume forte colorazione bleu, dovuta 
indiscutibilmente alla formazione d’un composto perossigenato ; ap- 
pena che la temperatura s’è elevata avviene la decomposizione de- 
colorandosi, ma se alla massa raffreddata aggiungiamo altro ipo- 
clorito, ritorna fuori la colorazione bleu per scomparire poi di nuovo 
e cosi possiamo per modo di dire seguitare all’infinito. 

Del resto questa tendenza a formare dei composti perossige- 
nati, i sali di cobalto l’esplicano anche senza l’intervento degli ipo- 
cloriti e parlando appunto delle cause disturbatrici per la deter- 
minazione colorimetrica del manganese, fu fatto osservare che so- 
luzioni di sali di cobalto d’una concentrazione superiore al 2°/, in 
presenza di glicerina, soda e ossigeno, distruggevano la colorazione 
rossa per la realizzazione d’un’ossidazione perfettamente identica 
a quella osservata nel caso dell’uso dell’ipoclorito. 

Premessa questa divagazione ritorniamo sull'argomento della 
determinazione colorimetrica del manganese. La presenza di sali 
di rame, quando la loro concentrazione sia inferiore all’l1 °/» 
non disturba la reazione, poichè, formato l’ossido ramoso, questo 
col riposo viene a depositarsi e lascia inalterata del tutto la tona- 
lità della colorazione; nei casi di maggior concentrazione, poten- 


(') Grimaux, Comp. Rend., 1887, pagg. 104, 1276. 
(*) Fischer loc. cit. 


dosi verificare qualche incertezza, dovrà insieme al. cobalto essere 
eliminato. Se poi come mezzo ‘ossidante s’usa l’ipoclorito anche i 
sali di cromo modificano l’intensità di colorazione per causa fisica 
della somma di due colori, formandosi il cromato di color giallo. 
Se degli elementi disturbanti accennati l’analisi qualitativa avrà 
svelato il solo rame questo potrà essere eliminato dal liquido per 
semplice azione del ferro metallico (aggiungendo delle punte di 
Parigi. Il liquido filtrato, dopo riossidazione con acido nitrico 
serve benissimo per la prova colorimetrica. 

Se sarà necessario eliminare il cromo e il cobalto o ambedue, 
e contemporaneamente il rame, potremo fare un trattamento unico 
che vale per la separazione di tutti gli elementi in parola. 

Il liquido in esame viene trattato con ammoniaca e persolfato 
ammonico e scaldato; il rame, il cobalto e il cromo (come cromato) 
passano in soluzione ; il solo manganese viene separato allo stato 
insolubile. Il precipitato ottenuto è raccolto e lavato e dopo essere 
sciolto in acido cloridrico viene quindi sottoposto alla prova pro- 
posta. | | . 

In ultimo abbiamo cercato di farci un’idea ancora della natura 
chimica della colorazione rossa prodotta dai sali di manganese in 
presenza di glicerina e soda; dall’insieme dei risultati delle nostre 
ricerche siamo venuti a concludere che la reazione avvenga in 
due fasi; nella prima l’idrato manganoso si combini colla glice- 
rina formando un glicerinato manganoso sodico solubile incoloro 
e per la sua costituzione analoga a quello di rame e potassio; 
nella seconda fase questo glicerinato manganoso sodico dotato d’una 
‘grande tendenza ad ossidarsi passerebbe per l’azione semplice del- 
l'ossigeno a sale manganico fortemente colorato in rosso. Mediante 
numerose prove sperimentate s'è tentato ancorà di dosare appros- 
simativamente la quarfitità d’ossigeno fissata dal sale manganoso 
esperimentando nel modo che segue. 

. Sopra 5 cm? d’una soluzione all’ 1 °/, di manganese metallico 
più 3 cm? di glicerina più 1 cm? di soda fu fatta passare, nel modo 
già tante volte descritto, una corrente d’ossigeno ottenendo in tal 
guisa il massimo d’intensità di colorazione. D’altra parte poi sopra 
altri 5 cm* della stessa soluzione si faceva cadere, mediante bu- 
retta graduata, goccia a goccia, una soluzione d’ipoclorito a titolo 
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esatto e corrispondente a gr. 0,686 °/, d’ossigeno fino ad avere un 
liquido, tenuto’ conto della diversa diluizione, d’un’intensità uguale; 
ma per quanto le numerose determinazioni fatte fossero concor- 
danti tra loro pure non ci permettono di stabilire la natura del 
sale manganico formato. Relativamente al meccanismo di tale rea- 
zione traemmo anche un po’ di -luce dall'andamento inverso della 
reazione, cioè dalle trasformazioni del permanganato di potassio in 
presenza di glicerina in un mezzo alcalino. Quando nella glicerina 
in soluzione alcalina si fa agire una soluzione di permanganato 
potassico sui primi avviene una riduzione del permanganato stesso, 
assumendo il liquido per un momento una colorazione: verde, la 
quale ben presto svanisce decolorandosi il liquido, il quale poi per 
successiva aggiunta di permanganato .di potassio si colora in rosso 
e questa fase già osservata da altri sperimentatori (!) si mantiene 
assai stabile anche per parecchi giorni. 

La glicerina quindi, che si trova sempre in eccesso, ridurrebbe 
prima il permanganato a manganato e poi ad ossido manganoso 
il quale sì combinerebbe sciogliendosi col rimanente della glice- 
rina stessa; questa combinazione per azione successiva ossidante 
del permanganato si trasformerebbe nel sale al massimo corrispon- 
dente colorato in rosso. In una parola nella reazione da noi stu- 
diata si verificherebbe la realizzazione d’uno dei soliti sali man- 
ganici, sempre in soluzione colorati in rosso, e simili a quello, 
si capisce sotto diverso punto di vista, ottenuto da Vitali (*) per 
l’azione dei bromati sui sali di manganese. 

Lo studio spettroscopico tanto della colorazione rossa ottenuta 
da noi dai sali di manganese nelle condizioni accennate, come pure 
di quella ottenuta per mezzo dei bromati secondo le indicazioni date 
dal Vitali mentre ci hanno confermata tale ipotesi, ci fanno però 
dissentire dall'opinione del Vitali stesso che la colorazione che 
danno i sali di manganese col biossido di piombo e acido solfo- 
rico secondo Forschammer (*) o acido nitrico secondo Crum (*) sia 
causata da uno stesso meccanismo chimico come appunto credeva 
Rose (5). Nell'esame spettroscopico di queste colorazioni si osser- 


('» Campani-Bizzarri, Gazz. chim. ital,, Tom. 12, p. I. 
(*) Vitali, Bull. chim. farm., XXXVIII, pag. 201. 

(*) Forschammer, loc, cit. 

(*) Crum, loc. cit. 

(*) Rose, Loc. cit. 
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vano sempre in soluzioni molto diluite le 5 strie d’assorbimento 
caratteristico dell’acido permanganico, cosa che non si verifica mai 
nella colorazione ottenuta tanto coi bromati che secondo il mio. 
procedimento. Tale differente comportamento fisico osservato ap- 
punto per la prima volta da Hoppe-Seyler (') ci sembra sempre 
d’un’importanza tale da ritenere definitiva la questione. 


Pisa, Istituto di Chimica farmaceutica, 30 Giugno 1905. 





Nuovo processo rapido ed esatto 
per la determinazione dei solfati e dei sali di bario. 


Nota di N. TARUGI e G. BIANCHI, 
(Giunta il 5 luglio 1905). 


Per un numero grandissimo di corpi e di combinazioni chi- 
miche, di larga applicazione industriale, la chimica analitica ha 
sempre cercato di proporre metodi semplici, di facile esecuzione e 
di relativa esattezza; per quel che riguarda invece la determina - 
zione dell’acido solforico combinato, ad onta della sua grande e 
frequente esigenza industriale, fino ad ora nessun provvedimento 
degno di fiducia, sia per la semplicità, sia per l’esattezza, veniva 
suggerito. Persuasi di tale lacuna analitica abbiamo voluto portare 
il nostro modesto contributo in proposito, studiando l'argomento, e 
i resultati sperimentali da noi ottenuti ci permettono già a priori 
di dichiarare risoluta tale questione ed in modo superiore ad ogni 
per quanto benevola nostra aspettativa. 

La base del concetto delle nostre ricerche fu quella di avere 
un procedimento analitico tale che mentre per esattezza dovesse 
eguagliare quello per pesata coi sali di bario, alla sua volta fosse 
di rapida esecuzione eliminando cioè le laboriose filtrazioni e la 
pratica ponderale. Ciò premesso, s’intuisce facilmente come tutti i 
procedimenti volumetrici descritti nella letteratura chimica in so- 
stituzione al vecchio metodo per pesata come solfato di bario, se- 
condo i nostri criteri, non siano nè pratici e quel che è peggio, 
non generali. 


(') Hopp-Seyler, loc. cit. 
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Il processo di Mohr (') con tutte le sue modificazioni (?) tra- 
lasciando anche la discussione sopra i suoi inconvenienti pratici 
che non lo rendono neanche più celere di quello per pesata, non 
risponde per nulla alle esigenze preposté non essendo d'applica- 
zione generale, limitandosi cioè aicasi speciali d’assenza di fosfati 
e ossalati, condizioni difficilmente realizzabili nelle analisi più co- 
muni di prodotti industriali. A maggior ragione non è neppure il 
caso di fermarci sopra il procedimento di Bohlig (*) essendo d’ap- 
plicazione anche più limitata di quello sopra accennato. 

La determinazione dei solfati per precipitazione con un dato 
volume di soluzione titolata di cloruro di bario (‘) determinando 
l'eccesso di questo con soluzione pure titolata di cromato, è ben 
lontana dall’essere pratica, prescindendo anche in questo caso dalla 
sua limitata applicabilità, sia per la necessità d’avere un liquido 
perfettamente neutro, sia per la sua acutezza data l’influenza, che 
le soluzioni saline complesse esercitano sull’indice di solubilità del 
cromato di bario. Le ragioni che ci hanno indotto ad escludere 
dalla pratica analitica tutti i procedimenti summentovati, ci di- 
spensano altresì dal ricordare gii altri metodi minori applicabili, 
come è noto, solamente in casi eccezionali (5). 

Ciò premesso, il solo ‘procedimento riportato nella letteratura 
il quale dopo il metodo per pesata, apparentemente rispondesse al 
caso generale di determinazione dei solfati, era quello di Wilden- 
stein (*). Esso, come è noto, consiste nel precipitare il liquido in 
esame con una soluzione titolata di cloruro di bario e quindi nel- 
‘ l’apprezzare il termine della precipitazione con l’aggiunta di una 
goccia del reattivo baritico su d’una piccola porzione di liquido 
chiaro, prelevata mediante opportuno filtro-sifone. Per numerose 
esperienze di controllo ci siamo persuasi che tale procedimento è 
ben lontano dall’essere pratico ed esatto ed in ogni caso ci ha fatto 
sempre ricordare con rimpianto anche dal punto di vista della 


(!) Ann. der Chem. und Pharm., XC, 165. 

(*) Chem. Zeitschrift f. analyt. Chem., IX, 722. 

(3) Zeitschrift f. analyt. Chem., IX, 310. 

(*) Wildenstein, Zeitschr. 1° analyt. Chem.. I, 323. 

(5) Pappenheim, Bulletin de la Societé d’encourag. avril 1853. — Mohr, Traité d'a- 
nalyse à l'aide des liqueurs titrées 2. ediz. Paris, 1875. — Schwarz, Zeitschrift f. ana- 
lyt. Chem., II, 392. 

(9) Zeitschr. f. analyt. Chem., I, 432. 
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speditezza il vecchio metodo per pesata con tutte le sue lungag- 
gini. Primieramente è ben difficile con la semplice applicazione di 
un filtro e con tutte le precauzioni prese dall’autore, poter ‘prele- 
vare col sifone in parola una piccola porzione di liquido cosi chiara 
da permettere di apprezzare l’intorbidamento per l’aggiunta di una 
goccia di soluzione di cloruro di bario; tantopiù che la disposi- 
zione dell’apparecchio è tale da non permettere un riscaldamento 
sufficiente e costante. 3 

D’altra parte poi la sovrapposizione di più filtri rende così dif- 
ficile la sifonatura che per quanto piccolo sia il sifone stesso ri- 
chiedesi un lungo tempo per ia sua completa vuotatura; e se come 
purtroppo è il caso più frequente, dopo osservata nella migliore 
ipotesi in modo ben chiaro l’incompleta precipitazione, aggiungiamo 
alla massa del liquido altri cm? di soluzione titolata di cloruro di 
bario per' modo che si trovi questa volta in eccesso, passerà al- 
lora nell’interno del sifone del cloruro di bario che reagendo con 
la soluzione in cui per contro si trova sempre l’acido solforico in 
eccedenza, produrrà una precipitazione la quale maschererà indi- 
scutibilmente ogni criterio d’apprezzamento e si richiederà un 
tempo lunghissimo, si richiederanno cioè numerose vuotature del 
filtro-sifone onde ottenere ancora del liquido chiaro. Giunti a que- 
sto punto e costretti a ritornare indietro con la soluzione tito - 
lata corrispondente di acido solforico il quale potrà essere ag- 
giunto in eccesso, questo alla sua volta giuocherà attraverso il 
filtro reagendo col liquido baritico nell’interno del filtro sifone pro- 
ducendo di nuovo intorbidamento e in conseguenza gli inconve- 
nienti sopradescritti. Del resto tali e gravi inconvenienti i quali 
dentro limiti non troppo ristretti permetterebbero tuttavia appros- 
simative determinazioni, in pratica si verificano solo nella migliore 
ipotesi di speciali condizioni analitiche. Infatti fin da principio, il 
sifone essendo internamente riempito di soluzione solforica e la lenta 
velocità di reazione del cloruro di bario verso i solfati in soluzione 
diluita permettendo sempre la diffusione della soluzione baritica at- 
traverso il filtro, si verificherà all’interno il solito intorbidamento. 

Pertanto noi a proposito di tal metodo, ad onta delle buone 
referenze di qualche testo d’analisi (') ci siamo fatti la convinzione 


(1) Fresenius, Traité etc. prem. part., 344. 


350 


che esso non solo non sia stato sufficientemente controllato, ma dal- 
l’autore in pochissimi casi e sopra soluzioni solforiche probabil- 
mente note, esperimentato. 

Si può quindi concludere che un mezzo di determinazione ge- 
nerale e pratico per i solfati, il quale possa sostituire con conli- 
denza il vecchio processo per pesata fino adesso non esiste. Per 
questo abbiamo voluto, come è stato già premesso, portare la 'no- 
stra attenzione in proposito, data la frequenza nelle industrie e nei, 
laboratori tecnici e scientifici, di tale determinazione. 

I tentativi fatti sono stati numerosi. Avevamo tentato ancora 
di arrivare alla titolazione degli SO," con il metodo elettrometrico 
che fu già impiegato felicemente dal Behrend (') nel caso della 
titolazione dei cloruri per mezzo del nitrato di argento e viceversa. 
Il metodo elettrometrico si fonda, come è noto, sulla formula di 
‘Nernst che da la differenza di potenziale esistente tra un elettrodo 
ed una soluzione diluita nella quale l’elettrodo stesso è immerso. 
Questa formula suona: 


K 
E = 0,058 lg. —. Volt. 
C 


essendo E la differenza di potenziale suddetta e K una costante. 
strettamente connessa con quella che Nernst chiama la tensione 
elettrolitica di soluzione dell’elettrodo ed infine C la concentrazione 
dell’ ione rispetto al quale l’elettrodo è invertibile. Nel caso nostro 
era indicato l’ uso di un elettrodo 


Hg — Hg,S0, — soluzione incognita di SO," 


Facendo sgocciolare del cloruro di- bario nella suddetta solu- 
zione si venivano a sopprimere via via gli ioni SO," e la forza 
elettromotrice dell’elettrodo avrebbe dovuto crescere in maniera 
lenta in principio, per crescere poi in maniera straordinariamente 
rapida quando si fosse stati molto vicini alla completa saturazione 
degli ioni SO,". Nelle esperienze che abbiamo compiute per tale 
via, la forza elettromotrice dell’elettrodo si misurava rispetto a 
quella di un elettrodo normale a calomelano per mezzo della di- 
sposizione di compensazione di Poggendorf, impiegando come istru- 
mento indicatore un elettrometro capillare di Lippmann. Il metodo 


(4) Ugo Grassi. Notizie sulla teoria degli ioni pag. 108. 


3851 

si mostrò peraltro poco adatto perchè la forza elettromotrice ri- 
spetto ad una soluzione nella quale si son lasciate cadere alcune 
goccie di una soluzione di cloruro di bario andava variando rapi- 
damente con il tempo e riusciva perciò difficile l’assegnarle con 
precisione il valore competente. Tale variabilità della forza elet- 
tromotrice ci ha indotto a credere che il solfato di bario precipi- 
tato formi con il solfato mercuroso un sale doppio che interver- 
rebbe così a complicare il meccanismo dell’elettrodo. Non è peraltro 
da escludersi neppure che la introduzione di ioni Cl’ operata con 
il cloruro di bario contribuisca a rendere meno semplice il com- 
portamento dell’elettrodo. r 

Dopo ciò esclusa ogni possibilità di ottenere un metodo pratico 
d’apprezzamento finale della reazione tra il cloruro di bario e i sol- 
fati anche per via elettrometrica, siamo ricorsi ad altro espediente. 


Principio del metodo. 

La base fondamentale su cui si riposa il metodo che noi de- 
scriviamo è stata l’osservazione sperimentale da noi fatta che 
ogniqualvolta si effettua la precipitazione di un solfato mediante 
cloruro di bario e poi per mezzo di opportuna pressione si fa salire 
il liquido torbo lungo un tubo di stretto calibro la chiarificazione 
del liquido è pressochè istantanea e permette con la più grande 
facilità di prelevare un dato numero di centimetri cubi per l’as- 
saggio con una goccia di cloruro di bario. 

Dal punto di vista teorico è difficile farsi un’idea anche ap- 
prossimativa della natura di tale fenomeno. Con molta probabilità 
in esso molteplici fattori fisici entrano in giuoco, come l’attrito 
interno tendente a diminuire gradatamente l’ascenzione delle par- 
ticelle solide, la cessazione di ogni movimento delle particelle 
stesse rendendole soggette in tal guisa alla sola forza fisica del 
proprio peso specifico, fenomeni capillari ecc. 

Sarebbe certamente cosa "degna di studio il precisare e disci- 
plinare con dati fisici tale comportamento di liquidi torbi nei tubi 
di stretto calibro, ma ciò oltre condurci in un campo diverso da 
quello delle nostre ricerche non influirebbe per nulla nè rafforze- 
rebbe il valore dei risultati pratici da noi ottenuti e sui quali 
intendiamo richiamare l’attenzione degli analisti per la loro ap- 
plicazione da noi fatta nella analisi quantitativa. 
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Descrizione dell'apparecchio e modo di procedere. 

Per lo scopo vale la disposizione del'’apparecchio secondo la 
figura annessa. Al pallone A di una capacità di circa 300 cc. (più 
che sufficiente per la maggior 
parte dei casi pratici) viene bene 
adattato il tappo B a tre tubu- 
lature in una delle quali è fis- 
sato un piccolo tubo C ad ©) con 
del mercurio, funzionante da ma- 
nometro, nell’altra un tubo di 
vetro L della lunghezza di circa 
30 cm. e di un calibro interno di 
un 5 mm. 

Questo tubo L deve rimanere 
almeno 2 cm. discosto dal fondo 
del pallone A_e alla distanza di 
circa 5 cm. dal tappo B esser con- 
giunto, mediante un piccolo tubo 
di gomma G munito di morsetta 
F, con l’imbuto E la cui coda 
deve essere il più che è possibile 
uguale per il diametro e per lo 
spessore delle pareti al tubo L. 
Così disposto l’apparecchio, vien 
fatto funzionare nel modo che 
segue. 

Nel pallone A viene introdotto 
un dato numero di cc. di solu- 
zione di un solfato acidulata 
con acido cloridrico o nitrico a 
secondo dell’esigenze dell’analitica generale. Si fa quindi sgocciolare 
da una buretta graduata la soluzione BaCl*® decinormale introducen- 
dola per l’imbuto E lavando bene con la spruzzetta e curando che il 
tubo L peschi nel liquido in esame, contenuto nel pallone. Allo 
scopo di agitare bene la massa e di lavare con il liquido stesso il 
tubo L almeno fino al tratto di congiunzione col tubo di somma & 
si fanno per mezzo del tubo H colla bocca delle piccole pressioni 
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atte a far salire il liquido lungo il tubo, poscia aspirando si pro- 
duce un gorgoglio dell’aria attraverso la massa, e si rende così il 
liquido perfettamente omogeneo. ‘A questo punto per mezzo di ba- 
gnomaria a cloruro di calcio si principia a scaldare il pallone A 
e quando la temperatura ha raggiunto circa 60 o 70 gradi si chiude 
tanto il robinetto D che la pinzetta F; si effettuerà allora una 
pressione la quale sarà indicata dal tubo manometrico C. Allorchè 
giudicheremo tale pressione sufficiente ad innalzare il liquido nel 
tubo L apriremo gradatamente la pinzetta F pronti a richiuderla 
quando la colonna liquida è pressochè giunta al tratto di connes- 
sione col tubo di gomma G. (Nella pratica torna assai comodo, 
specialmente per le operazioni successive di segnare con un pic- 
colo anello di gomma scorrevole I in una branca del tubo mano- 
metrico C, il livello del mercurio corrispondente a quella pressione 
sperimentata necessaria e sufficiente. Nel caso che la pressione 
interna si facesse troppo forte tanto da vincere la resistenza del 
mercurio, potremo per un momento aprire il robinetto D o per 
diminuire la pressione stessa o per stabilire il completo equilibrio). 

Dopo pochi momenti d’aspettativa osserveremo che il liquido 
nel tubo L nella parte superiore per una zona di 20 3 cent. d’al- 
tezza si è perfettamente chiarificato. Ciò constatato chiuderemo di 
nuovo il robinetto D se per avventura fu lasciato aperto, e lasce- 
remo che si riformi internamente una pressione tale da far giun- 
gere il mercurio al. livello dell’anellino di gomma I precedente- 
mente messo. Potremo allora aprendo la solita morsetta F, fare 
entrare una piccola porzione di due o tre centimetri cubi di liquido 
chiaro nella coda dell’ imbuto E. Chiusa la pinzetta F, si ristabi- 
lisce l’equilibrio delle pressiuni con l’apertura del robinetto D e si 
fa cadere in questa piccola porzione chiara una goccia della solu- 
zione baritica titolata. Se si formerà un intorbidamento reso mag- 
giormente visibile osservandolo contro una carta nera e special- 
mente confrontandolo con quello della colonna liquida sottostante 
alla pinzetta, sarà indizio che la quantità di cloruro di bario pri- 
mitivamente aggiunta; non fu sufticiente a precipitare tutto l’acido 
solforico contenuto nella soluzione in esame. Si aggiungono allora 
altri cc. di soluzione baritica facendoli cadere nel pallone A, la- 
vando e agitando, esattamente nel modo sopradescritto. 
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Frattanto facciamo osservare che se nelle prime prove otter- 
remo un liquido torbo che richiede un maggior spazio di tempo 
per chiarificarsi, ciò sarà già un dato sicuro che la precipitazione 
completa non si è effettuata e che di più è ben luntano dall’esserlo 
giacchè numerose esperienze ci hanno dimostrato che se uno degli 
ingredienti, o l’acido solforico o il cloruro di bario, è in forte ec- 
cesso, la chiarificazione anche in tubi di stretto calibro si fa con 
maggiore difficoltà, e che va via ci si avvicina al punto di com- 
pleta neutralizzazione, la chiarificazione del liquido si accelera 
talmente sino a divenire istantanea negli ultimi saggi. 

Esperimentando in tal guisa si giunge con molta rapidità a 
prelevare due o tre cc. di liquido chiaro e ad osservare che non 
intorbidano più per nuova aggiunta di cloruro di bario. 

Ottenuti tali risultati si tien conto esatto del numero dei cm?. 
di cloruro di bario impiegati e mediante aggiunta goccia a goccia 
di una soluzione titolata di acido solforico dec. norm. e perfetta 
mente corrispondente in volume a quella di cloruro di bario im- 
piegata, si torna indietro fino al prelevamento di una porzione che 
non intorbidi più neppure per aggiunta di acido solforico; il nu- 
mero dei cm? di acido solforico consumati diviso per due si de- 
trae da quello dei cm? della soluzione baritica; così abbiamo una 
determinazione che fornisce risultati tali da gareggiare per le dif- 
terenze tra il calcolato e il trovato col metodo della pesata. 

In pratica però riesce più comodo più sbrigativo e non meno 
esatto il prendere la media tra la quantità di cloruro di bario 
consumata sino ad avere un evidente intorbidamento, procedendo 
goccia a goccia, e la quantità necessaria onde tale intorbidamento 
non sia più percettibile; giacchè numerose esperienze ci hanno di- 
mostrato che operando in tal guisa si rientra sempre dentro i li- 
miti della cosidetta zona di completa neutralità anche da altri 
sperimentatori osservata (1). 


PARTE SPERIMENTALE. 
Tanto della soluzione baritica decimo norinale da noi usata 


come delle soluzioni solforiche e dei solfati sulle quali sperimen- 


(') Wildenstein. loco citat. — Fresenius. Traité d'Analy. Chim. quant. prem. part. 
pag. 256. — Stass. Compt. rend. LXVII, 1107. 
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tavamo fu esattamente fissato e «controllato il titolo per via di 
numerose determinazioni concordanti tra di loro per pesata. 

1. Esp.: 10 cm? sol. H,SO, decinormale seguitarono a dare in- 
torbidamento sino ad aggiunta di cm? 9,8 di BaCl, decinormale; 

2. esp.: 10 cm? sol. H,SO, decinormale seguitarono a dare in- 
torbidamento sino ad aggiunta di cm? 9,7 di BaCl? decinormale; 

3. esp.: 20 cm? sol. H,SO, decinormale seguitarono a dare in- 
torbidamento sino ad aggiunta di cm? 19,5 di BaCl* decinormale; 

4. esp.: 15 cm? sol. H,SO, decinormale seguitarono a dare in- 
torbidamento sino ad aggiunta di cm 14,7 di BaCl? decinovmale; 

per 10 cm? di soluzione solforica s’ebbe una media di cm? 9,762 
di BaCl? decinormale ; . 

5. esp.: 10 cm? di sol. HySO, decinormale non dettero più in- 
torbidamento dopo aggiunta di cm? 10,4 di sol. BaCl? decinormale; 

6. esp.: 10 cm? di sol. H,SO, decinormale non dettero più in- 
torbidamento dopo aggiunta di cm? 10.5 di sol. BaCl? decinormale; 

7. esp.: 20 cm? di sol. H,SO, non dettero più intorbidamento 
dopo aggiunta di cm* 20,9 di sol. BaCl? decinormale; 

8. esp.: 15 cm? di sol. H,SO, decinormale non dettero più in- 
torbidamento dopo aggiunta di cm? 15,8 di sol. BaC1? decinormale ; 

per 10 cm? s’ebbe una media di cm? 10,472 di sol. BaCl? de- 
cinormale:. 

Ora prendendo per dato definitivo, come è stato superiormente 
detto, la media dei valori relativi di queste due serie sperimentali 


9,762 + 10,472 
abbiamo: ——_—_——— 10,11 cm? di sol. BaCl? decinormale. 
2 


Calcolato H,SO,: gr. 0,049; trovato: gr. 0,0495. 

1. Esp.:5 cm? sol. H,S0O, normale seguitarono a dare intorbida- 
mento sino ad aggiunta di cm? 48,7 sol. Cl*Ba decinormale; 

2. esp.: 5 cm? sol. H,SO, normale seguitarono a dare intorbi- 
damento sino ad aggiunta di cm? 49,2 sol. Cl*Ba decinormale; 

3. esp.: 10 cm? sol. H,SO, normale seguitarono a dare intorbi- 
damento sino ad aggiunta di cm? 99 sol. Cl*Ba decinormale; 

4. esp.: 10 cm? sol. H,SO, normale seguitarono a dare intorbi- 
damento sino ad aggiunta di cm? 99,2 sol. CI?Ba decinormale ; 

5. esp.: 15 cm? sol. H,SO, normale seguitarono a dare intorbi- 
damento sino ad aggiunta di cm? 149,3 sol. Cl*?Ba decinormale: 
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per 10 cm? di sol. soltorica s’ebbe una media di cm? 98,98 
sol. Cl*Ba decinormale; 

6. esp.: 5 cm? di sol. H,SO, normale non dettero più intorbi- 
damento dopo aggiunta di cm 50,8 di sol. Ball? decinormale ; 

7. esp.: 5 cm? di sol. H,SO, normale non dettero più intorbi- 
damento dopo aggiunta di cm? 50,5 di sol. BaCl® decinormale . 

8. esp.: 10 cm di sol. H,SO, normale non dettero più intorbi- 
damento dopo aggiunta di cm? 101,2 di sol. BaCl? decinormale; 

9. esp.: 10 cm3 di sol. H,SO, normale non dettero più intorbi- 
damento dopo aggiunta di cm? 100,8 di sol. BaCl*? decinormale; 

10. esp.: 15 cm? di sol. H,SO, normale non dettero più intorbi- 
damento dopo aggiunta di cm3 151 di sol. BaCl? decinormale ; 

per 10 cm3 s’ebbe una media di cm? 100,954 di sol. BaCl? de- 
cinormale; 


98,98 + 100,954 
Media definitiva ———@@—— = 99,967. 
2 





Calcolato per H,S0,; gr. 0,49; Trovato: gr. 0,4898383. 

1. Esp. 10 cm? di sol. Na,SO, decinormale + HCl seguitarono 
a dare intorbidamento sino ad aggiunta di cm? 9,8 di sol. BaCl? 
decinormale; 

2. esp.: 10 cm? di sol. Na,S0, decinormale + HCl seguitarono 
a dare intorbidamento sino ad aggiunta di cm* 9,5 di sol. BaCl? 
decinormale; 

3. esp.: 15 cm? di sol. Na,S0, decinormale + HCI seguitarono 
a dare intorbidamento sino ad aggiunta di cm? 14,4 di sol. BaCl* 
decinormale ; i 

4. esp.: 20 cm? di sol. Na,SO, decinormale 4 HCl] seguitarono 
a dare intorbidamento sino ad aggiunta di cm? 19,2 di sol. BaCl? 
decinormale ; . 

5. esp.: 10 cmî di sol. Na,S0, decinormale + HNO, seguitarono 
a dare intorbidamento sino ad aggiunta di cm? 9,5 di sol. BaCl? 
decinormale; 

6. esp.: 15 cm? di sol. Na,SQ, decinormale + HNO, seguitarono 
a dare intorbidamento sino ad aggiunta di cm? 15 di sol. BaCl? 
decinormale ; 

per 10 cm? di sol. di solfato si ebbe una media di cm? 9,675 
di sol. BaCl? decinormale ; 
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7. esp.: 10 cm? di sol. Na,SO, decinormale + HC1 non dettero 
più intorbidamento dopo aggiunta di cm? 10,5 di sol. BaCl?; 

8. esp.: 10 cm? di sol. Na,S0, decinormale + HCl non dettero 
più intorbidamento dopo aggiunta di cm 10,8 di sol. BaCl?; 

9. esp.: 15 cm? di sol. Na,SO, decinormale + HCl non dettero 
più intorbidamento dopo aggiunta di cnìî 15,5 di sol. BaCl? deci- 
normale; 

10 esper. : 20 cm? di sol. Na,S0, + HCl non dettero più intor- 
bidamento dopo aggiunta di cm? 21 di sol. BaC1*? decinormale; 

11 esper.: 10 cm? di sol. Na,S0, + HNO; non dettero più in- 
torbidamento dopo aggiunta di cm? 10,4 di sol. BaC1l? decinormale; 

12 esper.: 15 cm? di sol. NasSO, + HNO? non dettero più intor- 
bidamento dopo aggiunta di cm? 15,5 di sol. BaCl? decinormale; 

per 10 cm? di Na,SO, s’ebbe una media di cm? 10,4625 di sol. 
BaCcl* decinormale. 


9,675 + 16,4625 
Media definitiva: — — tene 10,06875, 
2 


Trovato : gr. 0,04933; Calcolato come H,S0O,: gr. 0,049. 

Per chiarezza d’esposizione abbiamo riassunto i risultati rela- 
tivi all’intorbidamento e alla sua scomparsa in esperienze separate: 
sì capisce però che in pratica l’esperimento è unico e sopra lo 
stesso numero di cm? di soluzione in esame vengono contempora- 
neamente determinati questi due limiti sperimentali. 


Determinazioni parallele d’acido solforico 
col metodo da noi proposto e con quello per pesata. . 
I 


Sperimentando sopra 10 cm di una soluzione arbitraria e di 
titolo iynoto di un solfato, previa aggiunta d’acido cloridrico, otte- 
nemmo: nella I esper. : intorbidamento con cm} 33,2: non intor- 
bidamento con cm} 33,6 BaCl*® decinormale; 

nella II esper. : intorbidamento con cm? 33,3: non intvrbida- 
mento con cm? 33,8 BaCl? decinormale; 

nella III esper.: intorbidamento con cm3 33,5 :.non intorbidg- 
mento con cm 34 BaCl® decinormale. 

Media intorbidamento cm? 33,33. 

Média non intorbidamento 33,8. 
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Media definitiva cm? 33,565 — gr. 0,1645 H,So,; acido selfo- 
rico °/, = 1,645 nella soluzione esaminata 

nella IV esper. Lo stesso numero di cmì (10) dopo acidificazione 
con acido cloridrico, furono trattati con un eccesso di soluzione 
baritica. Il precipitato fu raccolto asciugato arroventato e pesato. 

Dette gr. 0,3922 di BaSO, — gr. 0,1646 di H,S0,; HsSO, % = 
1,646. 


Metodo Tarugi - Bianchi Metodo Pesata 
trovato 1,645 °/, H.SO, trovato 1,646 °/, H,S0, 


Tempo impiegato per la determinazione complessiva ore 1,20. 
Sopra 20 cm? di un’altra soluzione di un solfato parimente di 
titolo ignoto, sperimentando come è stato descritto, avemmo come 


‘ media definitiva di tre determinazioni cm? 129,15 = gr. 0,6328 
d’ H;SO,. 
Per pesata furono ottenuti gr. 1,5096 di BaSO, = 0,6337 d’H,SO,. 
Metodo Tarugi - Bianchi Metodo pesata 
3,1642 °/, HS ‘, 3,1685 °/, H.S0, 


Tempo impiegato ore 1 (!). 

Dall’insieme di tali risultati siamo autorizzati a concludere 
che il metodo da noi proposto per i solfati, dimostrata la sua as- 
soluta esattezza, può sostituire con la massima fiducia e in ogni 
caso, quello per pesata con grande vantaggio relativamente alla 
spelitezza, alla semplicità e alla tecnica. 

Considerando poi che la maggior parte degli inconvenienti ac- 
cennati nella determinaziune dei solfati valgono pure per quella 
del bario, si capisce facilmente come tale processo possa applicarsi 
e possa riuscire utile nei casì di simile inversa de erminazione. 

Quanto prima uno di noi riferirà sopra una più larga appli- 
cazione del metodo descritto all'analisi quantitativa in genere. 


Istituto di Chimica farmaceutica, R. Università — Pisa. 


(') Nel caso di una sola determinazione, più che sufficiente del resto per aver dati 
analitici rispondenti all’esigenze inlustriali, il tempo può venir ridotto anche a 15 minuti. 
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Ricerca delle minime quantità d’arsenico 
nelle sostanze organiche. 


Nota di N. TARUGI e A. BIGAZZI 


(Giunta il 4 agosto 1905). 


In una precedente comunicazione (') uno di noi propose in al- 
cune ricerche tossicologiche e specialmente nei casi di minime 
quantità d’arsenico, come metodo distruttivo della sostanza orga- 
nica, l’azione energica ossidante dell’acido di Caro, mettendo in 
evidenza non solo la praticità di tale procedimento; ma eziandio 
il suo alto valore analitico e la sua maggiore fidwcia in casì di 
ricerche tossicologiche le più delicate, in confronto d’altri metodi 
comunemente seguiti, e passando appunto in rivista gl inconvenienti 
principali di tali metodi, fu asserito a proposito del processo Gau- 0 
tier, basandoci sui resultati sperimentali di Todeschini (*), che 
nella pratica non era possibile ritrovare più d’un terzo dell’arse- 
nico impiegato. 

Ciò ha dato occasione a Gautier (*) di emettere apprezzamenti 
non troppo benevoli verso la parte sperimentale di Todeschini e 
un rimprovero indiretto verso uno di noi per avere di tali resul- 
tati latta troppa fidanza senza averli personalmente controllati. 
Non fu certo quest’ultima circostanza che ci spinse a ripren- 
dere lo studio di tale argomento, poichè sarebbe cosa strana dav- 
vero, nelle condizioni scientifiche attuali, il pretendere in una se- 
rie di ricerche di non tener conto o di non far tesoro dei resul- 
tati sperimentali d’altri; siamo invece ritornati su tale argomento 
per un duplice sentimento di riguardo, ritenendoci causa involon- 
taria di tale controversia analitica, sia verso il nome di Gautier, 
sia verso uno dei migliori nostri istituti di chimica tossicologica, 
in cui tali ricerche furono eseguite. 

Premettiamo anzitutto che, a differenza di Todeschini, nell’e- 
secuzione del processo ‘(rautier, abbiamo seguito fedelmente e col 
massimo scrupolo, tutte le norme suggerite e prescritte dall’autore 
nell'ultima e recente sua comunicazione (*). 


(') Tarugi, Gazz. chim' ital., 1902. 

(3) Todeschini, Boll. chim. farm., 1902. 

(3) Gautier, Gazz. chim, ital., T. XXXIII, pag. 448, [1903]. 
(*) Gautier, loc. cit. 
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Relativamente alla distruzione della materia organica, siamo 
autorizzati a ritenere che le condizioni stabilite da Gautier furono 
perfettamente raggiunte, poichè impiegando in ciascuna esperienza 
100 gr. di muscolo colle stabilite quantità di acido solforico e acido 
nitrico e seguendo tutte le precauzioni come fu precedentemente 
detto, ottenemmo sempre in media da gr. 2,8 a 3,4 di massa car- 
boniosa. Polverizzato il residuo carbonioso nella cassula stessa, 
venne metodicamente esaurito con acqua bollente fino a raggiun- 
gere un volume complessivo di 300 cm?. Tale liquido convenien- 
temente preparato fu riservato per la determinazione dell’arsenico. 
In questa serie di ricerche volendo però verificare se il processo 
Gautier, anche secondo l’ultime sue modificazioni, potesse essere 
seguito colla massima fiducia nei casi di ricerca d’arsenico, cer- 
cammo di stabilire in modo definitivo le seguenti circostanze; pri- 
mieramente, se col lavaggio metodico con acqua bollente per guisa 
da formare un volume complessivo di 300 cm’, tutto quanto l’ar- 
senico viene realmente asportato; secondariamente se convenga 
protrarre tale lavaggio e in terzo luogo se la massa carboniosa 
lavata fino ad eliminazione d’arsenico, rattenga invece sempre delle 
piccole quantità di tale elemento non suscettibili ad essere elimi- 
nate, per quanto abbondante e ripetuto sia il lavaggio stesso. 

Effettuata perciò la distruzione della sostanza organica cui 
furono aggiunti gr. 0,0495 di anidride arseniosa, il residuo carbo- 
nioso fu esaurito gradatamente con 300 cm? d’acqua bollente, i quali 
furono messi in disparte per il dosaggio dell’arsenico stesso. Con- 
tinuando il lavaggio, sempre metodicamente con acqua bollente, 
potemmo riscontrare che l’arsenico col primo trattamento fu ben 
lontano dall’essere completamente eliminato e procedendo con con- 
tinui lavaggi, solamente dopo circa due litri di liquido, potemmo 
avere negativa la reazione «dell’arsenico. Non fu mai possibile, per 
quanto venisse impiegata sempre la stessa quantità di carne e 
della stessa natura istologica (muscolo), e fossimo riusciti ad avere 
pressochè il medesimo peso di carbone e colle stesse precauzioni, 
ottenere tale completo esaurimento, neppure all’incirca, collo stesso 
volume d’acqua eciò a causa della massa carboniosa che si forma, 
sempre di natura differente e variabile e con molta probabilità, in 
dipendenza ‘lei maggiore o minore riscaldamento raggiunto du- 
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rante la distruzione; d’altra parte, in ‘pratica, inevitabile, per quanto, 
come fu detto, la tecnica sperimentale fosse mantenuta assoluta- 
mente identica. | 

Raggiunta mediante tale abbondante lavaggio, non solo la com- 
pleta eliminazione dell’arsenico dalla massa carboniosa, ma d'ogni 
traccia ancora di nitrati e solfati, fu questa accuratamente raccolta, 
e dopo essicazione alla temperatura di 100°, fu introdotta in una 
canna di vetro infusibile, curando che le pareti di questa rima- 
nessero perfettamente pulite, sia introducendo il carbone stesso 
mediante un largo imbuto a lunga coda, sia ripulendo le pareti, 
che eventualmente potevano essersi imbrattate, con degli zaffl d’a- 
mianto (precedentemente lavato con acido nitrico e lungamente ar- 
roventato) i quali poi avevano contemporaneamente l’ufficio di te- 
nere leggermente compresso e raccolto il carbone nel fondo della 
canna. Cosi preparata, questa massa carboniosa veniva su d’un so- 
lito fornello a combustione sottoposta a riscaldamento, leggero sui 
primi, e a forte arroventamento in seguito, in modo che tutto il 
tratto della canna contenente la massa carboniosa, avesse raggiunto 
la temperatura del calor rosso-chiaro. 

L’abbondante sviluppo d’idrogeno solforato, e di vapor d’acqua 
che si nota con questo trattamento e il deposito di sostanza car- 
boniosa che si forma nella parte più fredda della canna in vici- 
nanza al carbone stesso, denotano anzitutto che la distruzione non 
fu completa. Terminata questa prima reazione ed eliminata pure 
la maggior parte dell’acqua che si sviluppa, veniva gradatamente 
aumentata la superficie di riscaldamento della canna allo scopo di 
poter separare per sublimazione, più che possibilmente, il carbone 
dall’arsenico metallico eventualmente mescolatovi. Dopo raffredda- 
mento, si riusci sempre ad osservare nella canna, ad una distanza 
di circa 7-8 centimetri dalla massa carboniosa, un deposito nero 
lucente fortemente aderente alle pareti; mediante punta di dia- 
mante veniva tagliata la canna e quella parte di essa, contenente 
il sublimato, veniva introdotta in altra canna a diametro maggiore 
e dopo avervi versato dell’acido nitrico concentrato purissimo fino 
a ricoprire perfettamente ogni traccia di sublimazione, veniva ri- 
scaldata a lungo a bagno maria. Non potevamo relativamente alla 
fine dell’attacco con acido nitrico seguire il criterio della sparizione 
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del sublimato, poichè essendo in parte esso sostituito anche da car- 
bone depositatosi per decomposizione di sostanze . organiche vola- 
tili, questo rimane, sebbene molto affievolito, sempre in parte inal- 
terato. Questa soluzione nitrica, insieme all’acque di lavaggio, veniva 
in seguito raccolta in una cassula di porcellana e fatta accurata- 
mente evaporare. Sul residuo veniva ricercato l’arsenico la cui 
presenza fu sempre certamente provata. Inoltre il residuo carbo- 
nioso proveniente da una nuova distruzione di sostauza organica 
eseguita collo stesso processo e nello stesso modo, dopo essere stato 
lavato con acqua bollente fino a sparizione della reazione dell’ar- 
senico constatata sul residuo d’evaporazione di 100 cm? d’acqua di 
lavaggio, venne completamente bruciato, secondo il metodo proposto 
da uno di noi (!), mediante l’azione ossidante dell’acido di Caro. 
Anche in questo la presenza dell’arsenico veniva confermata. La 
purezza del persolfato ammonico e dell’acido solforico venne ga- 
rantita mediante prova in bianco che riusci assolutamente negativa. 

‘ seguita poi la determinazione dell’arsenico sui 300 cmì di li- 
quido ottenuto nel modo sopra descritto, avemmo come media di 
molteplici determinazioni gr. 0,043 di solfuro d’arsenico (As?°S?) 
uguali a gr. 0,034 d’anidride arseniosa. Considerato che ai 100 
gr. di sostanza furono aggiunti gr. 0.0495 d’anidride arseniosa 
(As°03) purissima, il cui totale fu anche per pesata controllato, si 
realizza quindi una perdita del 31,32 °/,. 

Ripetendo la determinazione dell’arsenico sul prodotto di la- 
vaugio acquoso praticato fino a cessazione di reazione arsenicale, 
ottenemmo gr. 0,054 di solfuro d’arsenico (As°S?) corrispondenti a 
ur. 0,043 di anidride arseniosa (As?0?) e conseguentemente ad una 
perdita del 13,14 °/. La parte sperimentale fu largamente ripetuta 
e i resultati si mantennero pressochè identici e qualche volta an- 
che inferiori a quelli sopra riportati. 

Contrariamente a Selmi (*) non crediamo che la perdita che 
si verifica col processo Gautier dipenda dall’azione dell’acido ni- 
trico tendente ad una dissipazione, nè da volatilizzazione dell’acido 
arsenioso prodottosi per azione della massa carboniosa, secondo 
Todeschini, per azione della temperatura, in cui l’acido solforico 
emette dei fumi. Nè l’uno, nè l’altro dei casi in pratica si verifi- 


(!) Tarugi, loc. cit. 
(3) Selmi, Atti Acc. Linc., 1879. 
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cano; la perdita d’arsenico che si riscontra nel processo Gautier 
non è che apparente e solo in dipendenza della massa carboniosa 
che può trattenerlo sotto forme diverse. Quando questo residuo 
carbonioso viene scaldato fino quasi ad eliminazione dei fumi sol- 
forici, una piccola parte delle sostanze albuminoidi, rimaste inal- 
terate, viene allora a decomporsi con sviluppo d’idrogeno solforato, 
precipitando l’arsenico come solfuro; una prova sperimentale di 
tale trasformazione l'abbiamo nel fatto che, se noi laviamo la massa 
carboniosa con acqua bollente fino a non avere più la reazione del- 
l’arsenico e poi vi facciamo agire l’ammoniaca, riapparisce nel li- 
quido filtrato l’arsenico e si rende pure evidente la reazione dei 
solfuri, si capisce quindi che per quantità piccole d’arsenico la sua 
separazione come solfuro può essere anche totale, di qui la pretesa 
dissipazione intraveduta da Selmi. 

È pure da escludersi il dubbio della perdita dell’arsenico per 
volatilizzazione dell’anidride arseniosa, giacchè nelle condizioni de- 
scritte, realmente non si verifica mai la riduzione dell’acido arse- 
nico, poichè la massa carboniosa alla temperatura di sviluppo di 
vapori solforici, non ha azione riducente; ma viceversa, e ciò si può 
sempre verificare; giacchè anche a temperatura sufficientemente 
elevata, l’anidride arseniosa, mescolata con carbone animale, subisce 
una lenta ossidazione per produzione forse e successiva decompo- 
sizione d’acqua ossigenata, a somiglianza di altri corpi estrema 
mente divisi (!). D’altra parte poi, ogni qualvolta viene, ad una so- 
luzione titolata d’anidride arseniosa o anche di acido arsenico, me- 
scolato del carbone animale purissimo e secco, e di nuovo su un 
dato peso della stessa soluzione, viene ripetuto il titolo dell’arse- 
nico, si nota sempre una sensibile diminuzione dipendente appunto 
dalla proprietà speciale del carbone di fissare certe soluzioni sa- 
line, proprietà che hanno resa possibile anche l’applicazione come 
antidoto dell’avvelenamento stesso di preparati arsenicali. 

Non è ancora chiaramente delucidata la natura di questa causa 
di trattamento di sostanze in soluzione, se dipende cioè, per ana- 
logia tra i gas e le soluzioni diluite, da uno stesso fenomeno di 
condensazione o in questo caso di concentrazione delle materie di- 
sciolte nei pori della massa carboniosa, oppure da una vera e pro- 


(!) M. Traube, Be, 15, b. s., 2854 (1982). 
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pria trasformazione simile a quella che il carbone produce coi sali 
di piombo, di bismuto ecc., senza che si possa escludere anche la 
possibilità della formazione d’un composto insolubile speciale. 

Onde in linea generale nella distruzione della sostanza orga- 
nica col metodo Gautier, si può ritenere che mai tutto l’arsenico 
passa nella soluzione acquosa; una parte di esso può rimanere 
allo stato insolubile insieme alla massa carboniosa e una parte 
viene costantemente trattenuta, per le ragioni accennate, dal car- 
bone stesso. Non vogliamo entrare in.discussione sopra i resultati 
veramente sorprendenti ottenuti da Gautier e non poco discosti dai 
nostri. Noi abbiamo creduto di eseguire il metodo, almeno per 
quella pratica di laboratorio da molti anni esercitata, secondo 
l’arte analitica; può darsi che con tutto ciò non siamo riusciti a 
metterci nelle condizioni volute dall’autore, però questo bisogno 
assoluto d’una tecnica tutta personale e cosi difficile e quasi im - 
possibile ad essere ad altri trasmessa in un metodo che dovrebbe 
avere così larga applicazione, costituisce già di per sè un grave 
inconveniente. 


Istituto di Chimica farmaceutica, Pisa, 1 agosto 1905. 


Sulla preparazione deil’idrossilplatidiamminsoilfato. 


Nota di M. TARUGI. 


(Giunta il 4 agosto 1905). 


Fino adesso per la preparazione dell’ idrossilplatidiamminsol- 
fato non si conosceva che il vecchio metodo di Cleve (!) che per 
il primo ottenne tale composto. Tale procedimento è tutt'altro che 
semplice, anzi addirittura complicato e dà resultati relativamente 
alla purezza e al reddito del prodotto poco soddisfacenti. Il punto 
di partenza è il platodiamminitrato che alla sua volta viene pre- 
cedentemente preparato secondo il metodo di Peyrone (?) precipi- 
tando con acido nitrico il cloruro ammonico platinoso oppure per 
decomposizione del verde Magnus. Ottenuto il platodiamminitrato 
questo viene mediante azione d’acido nitrico concentrato trasfor- 


(') Cleve., Sv. Vet. Akad, Ilaudl. 7, n. 7, s. 16. 
(*) Peyrone. An., 51, s. i; 59, 8. 205; 01, s. 178. 
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mato nel nitrato di nitroplatidiammina il quale per precipitazione 
con acido solforico si trasforma per ultimo in idrossilplatidiam - 
minsolfato. 

Studiando l’azione dei peracidi in genere sopra alcuni derivati 
dell'acido cloroplatinico, mi s'è offerta l'occasione di potere otte- 
nere tale prodotto con grande facilità e quantitativamente. 

Ogni qualvolta ad una soluzione acquosa di cloruro platinico 
s’aggiunge in eccesso una soluzione concentrata di persolfato am- 
.nonico fortemente ammoniacale, a freddo si forma il solito com- 
posto giallo insolubile, il cloroplatinatoammonico; scaldando la 
massa gialla cristallina lentamente si scioglie dando un liquido 
colorato in giallo, seguitando ad inalzare la temperatura e giunte 
presso il punto di ebollizione s’oxserva lo scolorarsi della soluzione 
e contemporaneamente da limpida intorbidarsi leggermente prima, 
per dar luogo poi repentinamente ad un abbondante precipitato 
bianco fioccoso del tutto insolubile in acqua leggerissimamente in 
quella ammoniacale Si raccoglie la massa su filtro, si lava fino ad 
eliminazione di cloruri e a reazione neutra e s’asciuga. 

Non si altera alla luce imbrunendo, nè per riscaldamento an- 
che prolungato alla temperatura di 120°. Per forte riscaldamento 
prima fonde in un liquido rosso-bruno decomponendosi successi- 
vamente e lasciando come residuo il platino metallico. 

La sostanza seccata a 120° all'analisi dette : 

per gr. 0,424 gr. 0,2102 di Pt = 49,57 % di Pt 
per gr. 0,364 gr. 0,2130 di BaS0‘—= 2409 °/, di SO‘ 
‘ per gr. 0,*20 furono neutralizzati cm? 30,6 d’ H*SO' de- 
PLOBE: cinormale = gr. 0,05542 di NH, 
uguali a 17,31 °/ di NH; 
per gr. 0,5624 gr. 0.2800 di Pt — 49,78 °/, di Pt 
per gr. 0,4260 gr. 0,250 di BaS0‘—= 24.21 %, di SO‘ 
per gr. 0,1970 furono neutralizzati cm3 20,2 d’ H*SO! de- 
cinormale = gr. 0,03434 di ammoniaca 
corrispondente al 17,43 ®; di NH; 
per gr. 0,2161 gr. 0,1070 di Pt = 49,51 °, di Pt 
per gr. 0,2442 gr. 0,1433 di BaS0‘— 24,20 °/, di SO‘ 
per gr. 0,2000 furono neutralizzati 20,2 cm? d’ H?2s04 de- 
BReLo: | cinormale = gr. 0,03434 di ammoniaca 
‘corrispondente 17,43 °/, di NH, 


nella I. 


nella II 


prep.: 


nellaIII. | 
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Calcolato per (0H)*Pt(NH,)'SO4: Pt °/, 4966, SO‘ %, 24,46, 
NH; % 17,32. 

Media trovata: Pt °/, 49,62, SO4 %, 24,17, NH °% 17,39. 

E’ il idrossilplatidiamminsolfato identico a quello di Cleve 
preparato nel modo sopra descritto. 


Pisa. Istituto di Chimica Fa maceutica, l agosto 1905. 


Intorno al minerale plumbeo argentifero di Rosseto 
nell’isola d’ Elba. 
Nota di N. TARUGI e A. CALAMAI. 


(Giunta il 4 agosto 1905). 


La presenza della galena e della cerussite nei depositi ferri- 
feri dell'Elba era già stata segnalata da von Rath (!), da D’Ac- 
chiardi (?), da Cacchi (3), da Roster e da altri fin dal 1870, ma 
semplicemente come rarità mineralogica e di valore esclusivamente 
teorico e scientifico per lo studio genetico dei giacimenti di solfuri 
metallici, analogamente a quelli di Campiglia, di Massamarittima 
‘e della Tolfa (‘). La notizia recente però della scoperta d’un vero 
e proprio filone di yalena argentifera mista a cerussite nell’Elba, 
ha oltrepassato ì limiti d’una curiosità scientifica, per rientrare 
nei campo della pratica utilità. Trovandosi all’epoca di tale scoperta 
uno di noi all’isola d’Elba per lo studio d’alcuni minerali manga- 
nisiferi, si presentò così favorevole l’uccasione per una personale 
e diretta osservazione. 

Sull’estremità settentrionale di Rosseto presso Rio e più preci- 
samente sul punto dove il deposito limonifero confina col calcare 
cavernoso, si nota la comparsa d’un filone costituito da grossi ammas- 
si di galena mista a cerussite ed avvolti in una ganga ferruginosa. 
Non fu molto agevole il prendere un campione il quale desse 
un’idea sufficientemente esatta della composizione chimica di tale 
minerale a scopo della sua utilizzazione pratica, poichè trovammo 


(4) Von Rath, Zeit. d. deut. geol. Gesel., XXII, 1870. 

(*) D’Acchiardi, Mineralogia «lella Toscana, Il, pag. 274. 

(3) Cacchi, Descrizione carta geolog. ital., I, 1870. 

(*) B. Lotti, Descrizione carta geolcg. ital., II, 1886, pag. 210. 
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“n . È 
sos pesi i lavori d’escavazione del deposito limonifero dove appunto 
tale filone fu scoperto impedendoci così di farci anche un’idea non 
solo della sua giacitura, ma altresi della sua importanza mineraria. 
Tuttavia credemmo opportuno di prelevare dei campioni i quali 
uniti insieme dessero un criterio, sebbene alquanto cervellotico, 
della composizione media del deposito osservato non fosse altro per 
lo scopo di dare la maggiore diffusione a tale scoperta e per con- 
tribuire modestamente alla sollecitazione d’una composizione nella 
controversia legale sorta in proposito tra la Società Elba conces- 
sionaria delle miniere e il Demanio, composizione che recherebbe 
grande vantaggio economico all’isola e alla nostra industria mi- 
neraria. 

Sulla composizione chimica di yuesto minerale plumbeo-ar- 
gentifero di Rosseto, fino ad ora poco si conosceva al di fuori d’al- 
cune voci vaghe sulla sua straordinaria ricchezza in àrgento. De- 
terminazioni incomplete e limitate solo al piombo e all’argento 
sono state riportate come dati secondari in una recente e prege- 
vole comunicazione di B. Lotti (') tendente più che altro, di fronte 
a questa nuova scoperta di abbondanza di solfurojmetallico, a raf- 
forzare l'opinione dell’autore, anche in altre occasioni manifestata, 
intorno alla connessione intima fra i minerali di ferro e i solfuri 
metallici nei vari giacimenti dell’Elba. 

. Come precedentemente fu detto il campione unico da noi esa- 
minato venne prelevato sul posto, seguendo più che possibilmente 
il criterio di ricavare da esso un dato docimastico. I dati analitici 
riportati da Lotti sia relativamente alla percentuale del piombo 
come a quella dell’argento non sono per nulla concordanti coi nostri. 

Composizione chimica del minerale plumbeo argentifero di Ros- 

seto (Isola d’Elba) per mille parti in peso: 


(> Lotti, Rivista mineraria ital., 1905. 
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Analisi Tarugi-Calamai Analisi Lotti 





Camp. I Camp. II Camp. III Camp. IV 
Piombo totale . . gr. 775,000 wr. 6880 6640 694,0 7740 
Silice. . . . . . » 66,600 
Solfo . . » 106,000 
CO* calcolato. . . » 29,151 
Ossido ferrico. . . » 10,200 
Argento. . . . .» 1,210 gr. 1,32 4,64 2,96 2,244 
Rame. . . . .. » 5,889 
Acqua » 0,470 


Calce, magnesia, allu- 
mina svelate dall’a- 
nalisi qualitativa, so- 
stanze carboniose_e 
perdite . . . . » 5,480 


Totale gr. 1,000,000 


Considerando l’argento e il rame nel minerale come solfuri, 
dovremo sottrarre dalla cifra dello solfo totale per ciò che riguarda 
l'argento gr. 0,17, per il rame gr. 1,481; la differenza gr. 106,0 — 
gr. 0,17 + gr. 1,481 = gr. 104,349 dovrà ritenersi combinata al 
206,4 Xx 104,349 

32 
— 672,051 piombo metallico corrispondente a gr. 104,349 di solfo. 
(ar. 104,349 + 673,051 = gr. 779,03 di solfuro di piombo; sottraendo 
la quantità del piombo contenuto nel solfuro dalla cifra dataci 
dalla determinazione totale del piombo stesso avremo conseguen- 
temente l’indicazione della quantità di piombo sotto forma di car- 
bonato. Gr. 775,0 — 673,051 — gr. 101,949 di piombo metallico 
come carbonato uguale a gr. 129,47 di carbonato di piombo. 

Il ferro vi si trova allo stato d’ossido riconoscibile anche mi- 
croscopicamente. A differenza poi dei risultati avuti da Lotti nei 
campioni n. l e n. 8 il campione esaminato da noi risulta esente 
di solfato di piombo. Ciò premesso il minerale verrebbe ad avere 
la seguente probabile composizione, per 1000 parti in peso. 


piombo e rsiarà il quantitativo di solfuro di piombo 
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‘779,030 di solfuro di piombo 
129,470 di carbonato di piombu 
» 1,380 di solfuro d’argento 
7,370 di solfuro di rame 
66,600 di silice 
10.200 d’ossido di ferro 
0,470 d’acqua 
Totale gr. 994,520 


» 5,480 sost. svel. nell'an. qual. calce, magnesia, allumina, 
sostanze carboniose e perdite 


gr. 1,000,000 | 

I dati quantitativi da noi riportati rappresentano la media di 
molteplici determinazioni concordanti tra loro ed ottenute anche 
con processi analitici differenti, seguendo ora le prescrizioni del 
Classen ora quelle di Fresenius. Per la determinazione dell’argento 
si seguirono i metodi applicabili alle galene povere. Dai risultati 
dell’analisi chimica risulterebbe quindi trattarsi realmente d’un 
prodotto minerario da potersi utilizzare con convenienza tanto per 
l'estrazione del piombo come per quella dell’argento. 

La presente nota sia d’augurio, perchè, risoluta ogni difficoltà 
legale in proposito venga con opportuni lavori d’escavazione de- 
terminata quanto prima la potenza di tale giacimento plumbeo- 
argentifero a incremento delle nostre industrie minerarie. 
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Istituto di Chimica applicata. R. Università di Pisa, 1 agosto 1905. 


Osservazione 
sopra la determinazione della durezza delle acque. 


Nota di G. MAGNANINI (’) 
(Giunta il 30 agosto 1905). 


Avendo il Municipio della città di Modena alidato al Prof. 
Nasini ed a me l’incarico di eseguire le analisi dell’acqua. di al- 
cune sorgenti situate nel territorio di questo Comune, durante la 
determinazione periodica della durezza di esse acque, mi è capi- 


(') Lavoro eseguito nel Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Mo- 
dena, gennaio 190. 
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tato di usservare parecchie anomalie e discordanze fra i dati idro- 
timetrici ed i dati ponderali di calce e magnesia effettivamente 
contenute, anomalie delle quali solamente dopo qualche tempo ho 
potuto trovare adeguata spiegazione. Nè le discrepanze che si hanno 
nelle determinazioni idrotimetriche sono molto piccole, nè sono 
state osservate ora per la prima volta; e, per tacere di molti au- 
tori che hanno fatto consimili osservazioni e di ‘parecchi fra essi 
ghe hanno decisamente abbandonato il metodo idrotimetrico, mi 
limito a riportare quanto scrive sopra l’argomento Reichardt nello 
‘‘eitschrift fur analyt. Chemie (1871) 10 pp. 284 e seg.: 


« Premesso che: (Schneider) Die Priifung mit titrierter Seifen- 
lòsung nur dann genaue Resultate liefere wenn in den Wassern 
neben Kalk nur sehr kleine Mengen Magnesia enthalten sind und 
der Kalkgehalt selbst ein màssiger ist, in alien anderen Fiillen 
wird der Hiirtegrad geringen getfunden als er ist.... », dice: 

Die von Schneider erwiesenen differenzen steigen mit der Zu- 
nahme der Hiirte der Wassers und der Magnesia so dass bei 36,72 
Th. Kalk und 7,63 Th. Talkerde pro 100,000 Th. Wasser = 47,0 
berechneten Hàrtegraden, durch Seitenlòsung niir 35,69 Graden ge- 
tunden wurden, differenz — 11,41; bei 8,86 Th. Kalk u. 2,26 Th. 
Talkerde = 12,02 berechneten Hartegraden wurden durch Seife 
titriert 8,80 Differenz = 3,22 u. s. W.... 

Veranlasst durch die zahlreicheren Untersuchungen der Was- 
ser im Grossherzogthum Weimar, war es mit meine erste Aufgabe 
die Seifentitrierung zu priifen, allein sehr bald iberzeugte ich mich 
auf das Vollstiindigste dass die Resultate namentlich bei harten 
und Talkerdere chen Wassern ganz bedeutend von der fast abso- 
lut genauen Gewichtsanalyse differieren so dass ich, da es nur 
Bestàtigungen der fruheren Erfahrungen waren, gar kein Gewicht 
mehr darauf legte, und die Untersuchung nach dieser Methode ganz 
aufgab. Ich will bemerken «dass ich die Versuche, mit Léòsungen 
der Verschiedensten Seifen, Kaliseilen, Natrouseifen u. s. w. aus- 
fiihren liess zu Hundersten zu ziihlen, um die nothige Sicherheit 
u. Gewandheit gewissermassen den Seheblick zu erlangen. Ver- 
gebens.... z. b. I aus der Gewichtanalyse berechnete Hiirte = 
23,0 mit Seifenlòsung titriert 24,45; II ber. 21,3 gef. 22,78, u.s. wW.. . 

Ks sind die nur Wenize Beispiele und zwar zahlen diese zu 
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den gut stimmend; da sie nur Bestiitigungen des Bskannten waren 
liabe ich die Aufzeichnungen nicht aufbewahrt, jedoch hatte glei- 
chzeitig mein College H. Ludwig dieselben Untersuchungen an- 
gestellt u. verwarf die Methode noch friiher, als ich ». 


Dalle quali osservazioni si vede che le differenze fra i risultati 
idrotimetrici nelle acque calcareomagnesiache ed i dati ponderali 
possono superare anche il 20 °/, del valore totale delle basi. Essendo 
a me capitato di osservare differenze non cosi elevate, tuttavia 
molto grandi nell'esame delle acque di Modena, ed avendo notato 
che, fra le numerose determinazioni fatte, quelle per le quali le 
operazioni idrotimetriche venivano condotte con sollecitudine da- 
vano concordemente risultati corrispondenti alla sola calce effetti- 
vamente contenuta, incaricai il Dott. Buongiovanni di eseguire più 
numerose prove sopra acque calcareo-magnesiache di variabile 
composizione, artificiali, allo scopo di indagare quale sia il com- 
portamento del sapone rispetto alle due basi, in soluzioni di con- 
centrazione più o meno prossima a quella delle acque naturali. 
Alcuni fra i risultati delle molte esperienze eseguite (') si trovano 
raccolti nella seguente tabella: dove sono indicati rispettivamente 
per le basi calce, magnesia ed anche barite, i gradi Clarke (*) ef. 
fettivi nelle diverse soluzioni: cioè separatamente le quantità ste- 
chiometriche delle singole basi contenute. Nelle righe della durezza 
n. I si trovano i valori delle durezze eseguite con molta solleci» 
tudine, cioè agitando il liquido immediatamente dopo l’aggiunta 
del sapone, nella riga delle durezze n. II si trovano invece i va- 
lori delle durezze eseguite con esagerata lentezza, attendendo cioè 
parecchi minuti dopo ogni aggiunta di sapone prima di sbattere. 


Soluzi . . La 2a 3a 4a 5a 6a 7a 8a 9a 10.0 1l.a 12.a 18.a 14.a 
Cao . . . 9 7 5 3 1 9 8_ 5 4 1 5 6 2 2 
Ba0 . , . 1 3 3 5 5 0 0 0 0 0 3 11 21 
Mgo. . .0 0 0 0 0 1 212 5 2 3 2 2 


Totale . . 10 10 8 8 6010 10 6 6 6 10 10 6 5 
Durezza I 10,01 10,01 8,00 8.01 6,00 9,01 7,9 S.1 4,1 1,2 8,2 7,3 3,8 2,9 
» II 10,1 101 8,0 8,1 6,1 10,00 9,8 6,2 6,2 5,9 10,2 10,2 5,9 4,7 


(!) Le differenze nelle misure oscillarono nell'intervallo di 0,3 gradi Clarke: i va- 
lori riportati sono la media di 3 o 4 determinazioni concordanti in quell’intervallo per 
ciascuna soluzione. 

(*) mm, di CaQ per 100 c.* di acqua, e rispettivamente quantità stechiometriche equi- 
valenti di BaO e Mg0. 

Le soluzioni fondamentali vennero preparate sciogliendo CaCl,, BaCl,, MgCl,: la 
presenza di solfati e sale ammonioco non altera i risultati. 
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Dall'esame di questi risultati si vede pruntaumente che nelle 
acque unicamente calcaree o baritiche ed in quelle contenenti calce 
e barite contemporaneamente, le durezze osservate sono congorde- 
mente l’espressione delle quantità di calce e barite effettivamente 
contenute. Per queste acque è indifferente se l’operazione venga 
eseguita lentamente o rapidamente, cioè se prima di sbattere il 
liquido dopo l’aggiunta del sapone si aspetta alcuni minuti o non 
si aspetta. Per le acque che contengono anche magnesia è invece 
di somma importanza per il risultato idrotimetrico che si ricava la 
durata del tempo trascorso fra la aggiunta di sapone e la agita- 
zione fatta per ottenere la schiuma. Se si opera rapidamente, cioè 
se dopo di avere aggiunto il sapone si agita immediatamente il 
liquido, la schiuma compare dopochè tutta la calce o rispettiva- 
mente la barite od entrambe vennero combinate; la presenza della 
magnesia non avendo influenza sensibile, veramente, nel risultato 
perchè la base non prese parte alla reazione. Se invece, prima di 
sbattere, si aspetta parecchi minuti, la magnesia delle acque cal- 
careo-magnesiache (!) ha interamente preso parte alla reazione, ed 
impedisce la formazione della schiuma anche se le basi alcalino- 
terrose vennero interamente combinate col sapone; solamente 
quando, procedendo sempre lentamente nel modo indicato, tutta la 
magnesia si è combinata col sapone, la schiuma compare ed è per- 
manente cioè non scompare per ulteriore agitazione del liquido. 
— Il grado di durezza così ottenuto esprime stechiometricamente 
le quantità delle basi contenute, compresa tutta la magnesia. Se 
sì opera saltuariamente o non è sufficientemente protratto il mo- 
mento della agitazione rispetto a quello in cui venne aggiunto il 
sapone, si può ottenere la schiuma anche se vi ha ancora magne- 
sia disponibile ed i risultati di difterenti determinazioni non sono 
concordanti fra loro variando tra i limiti minimo di durezza della 
sola calce (?), e massimo della calce colla magnesia. 

Queste semplici osservazioni sono a mio credere sufficienti per 
dare completamente ragione delle divergenze osservate dai molti 
autori che si sono occupati del metodo idrotimetrico; ed è chiaro 
che nella minore velocità di reazione fra il sapone ed i sali ma- 


(1) Ovvero baritico-magnesiache o calcareo-baritico-magnesiache. 
(® Ovvero barite, o calce e barite, 
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gnesiaci in confronto della velocità molto maggiore per i sali cal- 
carei e baritici, è da ricercarsi la spiegazione evidente dei feno- 
meni osservati. 


Osservazioni intorno alla detèrminazione quantitativa 


di alcune sostanze ossidanti per mezzo del solfato di idrazina. 


Nota di L. MEDRI. 


(Giuntà il 13 agosto 1905). 


Le più numerose ed interessanti ricerche sulle proprietà ri- 
ducenti dell’idrazina risalgono al 1889 e sono dovute principal- 
mente al Curtius, allo Schulz, allo Schrader ed al Iay. Essi per 
primi, dopo di avere preparato un gran numero di sali organici 
ed inorganici, vennero man mano segnalando il comportamento di 
questa sostanza coi corpi ossidanti, e ne indicarono i metodi di ri- 
cerca e di determinazione quantitativa. | al fatto poi che l’idra- 
zina stessa ed i suoi sali manifestano il loro potere riducente svi- 
luppando azoto, il Purgotti nel 1896 (') ricavò un metodo gasome- 
trico di dosamento del solfato di rame, del bicromato potassico e 
del biossido di manganese, e ne previde quello di alcuni altri com- 
posti, conformemente a quanto poi, almeno in parte, fu verificato 
da successive esperienze (*). Da allora fino ad oggi i lavori su que- 
sto argomento si moltiplicarono assai, ma meritano speciale men- 
zione quelli riguardanti la possibilità di estendere l’uso dei sali 
idrazinici nell’analisi quantitativa (*), nel dosamento di nuovi me- 
talli per via gasometrica (‘) e per effettuare numerose separazioni 
quantitative (5). 

Roberto e Roncali nel fascicolo N. 12 dell’ Industria Chimica 
Anno 1904 pag. 178, pubblicarono una nota dal titolo : Im piego del 
solfato di idrazina nella determinazione delle sostanze ossidanti » ; 
nella quale l’azione caratteristica di questo sale si fa servire al 
dosamento del bicromato e del permanganato potassico, in base 

(1) Gazz. chim. ital., XXVI, 2, 559. 
(*) E. Rimini, R. Accad. Lincei, (5), 12, 9, 376. 
(3) Knoevenagel, u. Ebler, B. XXXV, 3055. 


(*) E. Riegler, Z. f. anal. Ch., 43, 205. 
(®) Jannasch. B. XXXI. 2393; XXXVII, 1980, 2210, 2219. 
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alla quantità di azoto sviluppatosi nella reazione. Siccome peraltro 
le conclusioni alle quali giungono gli Autori sono (specialmente ri- 
guardo al permanganato) diverse da quelle di Petersen che alquanto 
prima di loro aveva studiato lo stesso argomento, io non ho cre- 
duto inutile di eseguire esperienze in proposito e di riferirne bre- 
vemente i risultati. 

Petersen (!) trovò che l’idrazina nei suoi sali poteva quantita- 
tivamente dosarsi per mezzo di una soluzione titolata di perman- 
ganato potassico. Egli eseguiva la titolazione sulla soluzione del 
sale idrazinico contenente dal 6 al 12 °/, di acido solforico e scal- 
dato a 60°-70°; ed in queste condizioni dimostrò che la reazione av- 
viene secondo la seguente equazione: 

17 N$H,,H,S0, + 130 = 13 H,0 +7(NH,),S0, + 10 N, + 10 H;S0,; 
la giustezza della quale fu confermata: 

1) Dalla determinazione quantitativa dell’ossigeno consumato 
per la titolazione. 

2) Dalla quantità di ammoniaca formatasi. 

3) Dalla quantità di azoto sviluppata. 

Lo stesso Autore rilevò che facendo avvenire la reazione in 
presenza di maggior quantità di acido solforico, questo agiva a caldo 
sul permanganato, ed insieme coll’azoto si svolgeva ossigeno, fin - 
chè con acido solforico concentrato era possibile una completa 0s- 
sidazione dell’idrazina e quindi uno sviluppo di tutto l'azoto il 
quale però nelle speciali condizioni dell’esperienza era sempre 
unito con ossigeno. Veniamo ora alla nota di Roberto e Roncali 
nella quale è detto: 

« Trattando una soluzione di solfato di idrazina con perman- 
« ganato e scaldando leggermente, ha luogo un rapido sviluppo 
« di azoto, mentre la soluzione si decolora completamente. Si può 
« supporr& che il permanganato potassico reagisca -prima con acido 
« solforico sviluppando ossigeno, il quale tosto reagisce sul solfato 
« di idrazina svolgendo azoto secondo le equazioni: 

«2KMn0, +3 HxS0, = K,S0, + 2 MnS0, + 50 + 3 H0, 
« 5 H,SO,.N3H, +50, — 10H,0 +5 Hy,S0, +5 N; 
« dalle quali si deduce che per ogni quattro molecole di perman- 
« ganato, vengono messe in libertà cinque molecole di azoto ». 


(1) Z. f. anorg. Ch., 5, 3, 1894. 
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Io ho trascritte le parole stesse degli Autori perchè mi par 
logica la deduzione che ho fatta, che cioè essi, per essere conformi 
alle loro premesse, abbiano operato in presenza di una certa quan- 
tità di acido solforico libero, ancorchè nella descrizione delle espe- 
rienze, questo non sia affatto accennato. Ma gli esempi delle ana- 
lisi sono più singolari. Infatti in ogni caso è detto che le deter- 
minazioni sarebbero state eseguite con soluzioni di permanganato 
al 16,18; 12,88; 15,00; 17,45 per cento; ma siccome questo sale 
è solubile solo nella proporzione di circa un grammo in sedici, 
cosi potrebbe credersi che essi avessero continuamente voluto dire 
« per mille » anzichè « per cento »: ma anche con tale ipotesi i 
numeri da loro trovati non concordano colla suesposta equazione, 
Infatti, premesso che gr. 0,0012562 rappresentano il: peso di 1l cc. 
di azoto atmosferico, e che invece la cifra da prendersi per l’azoto 
chimico secondo le ultime esperienze di Rayleigh e Ramsay (!) è 
di gr. 0,0012505: se a quattro molecole di permanganato ne corri- 
spondessero cinque di azoto, da 20 cc. di una soluzione di per- 
manganato al 16,14% si dovrebbero ottenere cc. 57,04 di azoto a 
0° e 760 mm., laddove essi ne ricavano soltanto cc. 34,2. Con ciò 
dimostrato quindi che la reazione non va nel senso indicato dagli 
Autori, restava a vedersi se anche in questo caso avvenisse invece 
conformemente all’equazione di Petersen, ed a questo proposito ho 
istituite diverse esperienze. 

La soluzione di solfato di idrazina, di cui costantemente si 
impiegava un volume assai maggiore di quello necessario per la 
reazione cui permanganato, da sola od acidificata con quantità va- 
riabili di acido soltorico, era contenuta in un palloncino della capa- 
cità di 150-200 cc., nel quale dopo di avere espulsa l’aria coll’ebolli- 
zione si facevano colare goccia a goccia mediante imbuto a robinetto, 
quantità determinate «li una soluzione di permanganato, esattamente 
titolata con acido ossalico: l’azoto si raccoglieva per spostamento 
in una campanella su di un bagno a mercurio. Lo specchio se- 
guente riporta le condizioni ed i risultati delle esperienze : 


(1) Proc. Roy. Soc. 55, 340. 
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Dai dati ottenuti si rileva : 

1) Che quando una soluzione di permanganato reagisce su 
di un eccesso di soluzione di solfato di idrazina, acida per acido 
solforico, questa non viene completamente ossidata; ma si sviluppa 
quella quantità di azoto che è calcolata secondo ‘la formola di Pe- 
tersen. 

2) Che la quantità di acido solforico libero può oscillare 
entro limiti molto ampi senza influire sensibilmente sull’esattezza 
dei risultati; ma che la sua presenza è indispensabile per l’anda- 
mento della reazione. À 

3) Che in assenza di acido solforico libero, il grado di 08- 
sidazione del sale idrazinico accenna ad elevarsi, ma non corri- 
sponde a quello previsto nell'equazione di Roberto e Roncali. 

Mentre quando si vuol dosare . l’ idrazina per mezzo de) per- 
manganato, la lettura diretta del volume di azoto conduce a risul- 
tati erronei, perchè da una parte la presenza di acido solforico è 
necessaria, ma dall’altra esso, dopo l'ossidazione dell’ idrazina, può 
agire sul permanganato sviluppando ossigeno; quando invece si 
tratta di dosare il permanganato coli’ idrazina, pur rimanendo ne- 
cessario l’acido libero, viene impedita la possibilità che esso agisca 
sul permanganato, dalla costante presenza di un eccesso della so- 
stanza riducente. 

Il bicromato potassico invece, a differenza del permanganato, 
ossida completamente l’idrazina, e l'equazione avviene nel senso 
indicato da Purgotti (') e ripetuto da Roberto e Roncali, i quali 
peraltro anche in questo caso, nel riportare i risultati delle ana- 
lisi, incorrono in non lievi inesattezze. Si legge infatti che le so- 
luzioni di bicromato analizzate avevano i titoli rispettivi del 35,40; 
30,56; 18,61; 15,14 °/,, laddove queste quantità di sostanze sono 
tutte superiori al contenuto della soluzione satura all’ordinaria 
temperatura. Eppoi il peso di l cc. di azoto sarebbe di gr. 0,05137 ? 

Per le ragioni suesposte ed allo stato attuale delle cognizioni 
sul comportamento chimico e sull’ impiego del solfato di idrazina 
io ho creduto di poter muovere appunto al lavoro dei signori Ro- 
berto e Roncali. E per finire«saggiungo che buona parte delle loro 
previsioni sulla applicabilità dello stesso reattivo al dosamento di 


(4) Loc. cit. 
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altri ossidanti era già stata precedentemente avverata, e per pro- 
vare il mio asserto mi basta citare anche una volta gli studi del 
Purgotti. e quelli più recenti di M. Schlétter (1). 


Laboratorio di Chimica Docimastica della R. Scuola d'Applicazione per gli Ingegneri 
di Bologna. Agosto 19u5. 


Sopra i tipi di diaframmi più usati nelle elettrolisi e sulle 


formole proposte per calcolare i rendimenti. 


Nota di UGO LOMBARDI. 


(Giunta il 30 agosto 1905). 


L’uso larghissimo dei diaframmi nella tecnica industriale e 
nella pratica di laboratorio per diversi processi elettrochimici, ha 
indotto una lunga serie di studiosi ad esaminarne il funzionamento 
e a trovare formole che permettano di conoscere con sufficiente ap- 
prossimazione i rendimenti di corrente durante la elettrolisi. Scopo 
li questo studio è di vedere fino a qual punto sia possibile appli- 
care e generalizzare le conclusioni e le formule matematiche a cui 
giunsero i vari Autori. 

La teoria del processo a diaframma per la elettrolisi dei clo- 
ruri alcalini fu posta e sperimentalmente dimostrata da Foerster e 
Jorre nel 1900 (*) Secondo essi le reazioni secondarie, che durante 
l’elettrolisi avvengono all’anodo, si possono cosi riassumere : in 
principio l’idrato alcalino, che si forma al catodo, passa nello spa- 
zio anodico per diffusione fisica ed ivi trovandosi in presenza del 
Cl disciolto dà luogo a: 


A 3 hi) = 

R+0H+Cl,=R+C1+ Hocl; (1) 
in cui R è il metallo alcalino. Col procedere dell’elettrolisi il Cl 
viene sciolto in quantità sempre maggiore dall’anolito, che s'im- 
poverisce rapidamente di cloruro alcalino. L’aùmento del Cl di- 
sciolto è però minore della quantità crescente di alcali, che per 
diffusione immigra nello spazio anolico, e che viene a trovarsi 
così in quantità troppo grandi perchè si verifichi soltanto la rea- 


(') Z. t. anorg., Ch. 37, 164 e 38, 184, 190. 
(*) Zeitsch. f. anorg. chem., vol. 23, pag. 158. 
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zione (1). Allora ha luogo anche la formazione d’ipoclorito, che 
coll’acido ipocloroso dà : 


2H È +001=È +C10,+2H+20 
0C1+R+0OCI=R+ C10}+2H+2C1 (2) 

L’HCÌ a sua volta genera del nuovo HOCI, per cui continua 
ad avvenire la reazione (2) finchè un terzo dell’ipoclorito formatosi 
è stato ossidato a clorato. 


Inoltre gli ioni OH che migrano nell’anodo per cateforesi dànno 
luogo a dell’altro acido ipocloroso. 

Da tutto ciò risulta chiaro che il rendimento di corrente per 
l’alcali è notevolmente influenzato dalla diffusione dell’idrossido 
‘ attraverso il diaframma. Quanto al CÌ, il suo rendimento è infe- 
«riore a quello dell’alcali, perchè, come risulta dall’equazione (1), 
per ogni molecola di idrato occorrono due atomi di CÌ e perchè, 


sebbene in piccola parte, gl’ioni CIO si scaricano all’anodo in luogo 


di ioni ci. In base poi alle conclusioni dell’Hopfgartner ('), dello 
Schrader (?), del Mac Gregor (*) per quanto riguarda la conducibilità 
di miscele di sali, Foerster e Jorre supposero che al trasporto dell’e- 


lettricità dal polo negativo al positivo portecipassero gl’ioni C1 


e OH in quantità proporzionali ai poteri conduttivi specifici dei - 
rispettivi composti alcalini; ossia, se a trasportare una data quan- 


tità di corrente, partecipano x equivalenti. OH e (1-x) equiva- 


lenti CI e se L, e L, sono i poteri conduttivi del cloruro e del- 
l’idrato alcalino, si ha: 


l-x__Li_ Cia; )j® 


Xx Go Li e Cas 300 
Di qui ne viene che se x è il numero di trasporto dell’OH, 
il rendimento di corrente per l’alcali si può esprimere colla rela- 
zione seguente : 
ossia 
(') Zeitsch. f. phys. Chem., vol. 25 pag. 115. 


(*) Zeitsch. f. El. Chem.. vol. 3, pag. 498. 
(*) Philos. mag., vol. 41 (1896), pag. 276. 
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n 
r = 100 RETE) 0/, 
C,as )39%0 
C, e C, sono le concentrazioni equivalenti del cloruro e dell’idros- 
sido; -, e og i gradi di dissociazione ; AZ; € 72.0 i poteri condut- 
tivi molecolari limiti. 

Più tardi Guye pubblicava alcune memorie ('), in cui dava 
una formola empirica basata su quelle di Foerster e ‘orre per 
calcolare i rendimenti di corrente durante l’elettrolisi dei cloruri 
alcalini. Egli suppone che in pratica il rendimento si possa ri- 
tenere funzione della sola concentrazione dell’alcali, poichè ad ogni 
nuovo Na OH che si forma, scompare un Na Cl; quindi la concen- . 
trazione del cloruro si può ritenere pure funzione di quella del- 
l’alcali, ossia : 

r=f(C,,C,)=f"(C;). 

Circa poi la forma, che questa funzione deve assumere Guye 

la concretò nelle due seguenti espressioni: 


1 
"= agi, ! "14% 
di cui la prima vale quando la concentrazione in cloruro del li- 
quido catodico vien mantenuta costante; la seconda nel caso che, 
partendo da una concentrazione iniziale, l’elettrolito vada man mano 
esaurendosi. 

Ciò premesso esaminiamo un po’ «dda vicino le formole suespo- 
ste. Quella data da Foerster e Jorre, anche facendo astrazione dal- 
l'influenza che sul rendimento esercitano alcuni fenomeni fisici se- 
condarii, quali per esempio la diffusione e l’endosmosi elettrica, 
non è rigorosamente esatta. 

In essa difatti, come giustamente osservava il Guye (?), a L, 
e Ls, quali furono più sopra definiti, si dovrebbero rispettivamente 
sostituire L,' e Ly poteri conduttivi del Na Cl in soluzione di 
Na OH in soluzione di Na CI. Che i valori di L,' e Ly’ differiscano 
da quelli di L, e L, in quantità non trascurabili, è abbastanza 
evidentemente dimostrato dalla tabella seguente, compilata in base 
ad esperienze da me eseguite: 


(‘) Journal de Chim. Phys., vol. 1, pag. 121 e 212. 
(*) Loc. cit., pag. 126. 


Na CI 


4,34 
4,20 
4,06 
3,44 
2,84 
2,20 
1,80 
1,44 





0,25 
0.46 
0,828 
1,42 
1,82 
2,50 
3,10 
3,53 


L\t+L, 


' calcolato 
| 


0,27115 
0,28900 
0,3362 
0,3890 
0,4160 
0,4400 
0,4462 
0,4393 





0,20081 | 0,04416 
0,20322 | 0,0780 
0,21348 | 0,1362 
0,22540 | 0,2100 | 
0,23400 0,2520 | 
0,25256 | 03010 


0,26671 ' 0,3274 


0,28900) | 0,3392 
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L, a 18° 


0,2270 
0,2110 
0,2000 
0,1790 
0,1640 
0,1390 
0,1188 
0,1000 


Ma un’altra ipotesi si può fare la quale rende accettabile la 
formola di Foerster e Jorre: e cioè che le retrocessioni dei gradi 


di dissociazione dei due composti, aventi un’ione comune e insieme 


disciolti in un dato solvente, siano proporzionali ai rispettivi gradi 
di dissociazione e quindi, i poteri conduttivi specifici L, e L, siano 
proporzionali a Ly e Ly"! 

Chiamiamo x e y queste retrocessioni in modo che sia: 


sia , 





— , 
a -Y_- ag 


In base alla suddetta ipotesi sarà: di = si donde: 
Y Ag 
ri th 
y ay as — 
e moltiplicando ambo i membri per 
C,7.,00 CA 00 _ x,C;)1090 
Caio 00! aC = agg i 
ma è 
\xC,43%0 = Ly jaC,A,00 = Li 
las'C)500 = Lo" 23C,A, 0 = Ls 
e quindi: i 
Li _ Li 
Li Li 


In tal modo rimane spiegata la corrispondenza trovata dal 
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Foerster e Jorre fra i risultati della loro formola e quelli dell’e- 
sperienza. La tabelletta di valori 





Durata o GC, (KOH) C, K(C1) |r trovato °/, | r calce. 0/, 
Prime 2 ore. .| = 0,0418 O 0,2382 88,06 792 
Seconde 2 ore . 0,0754 0 0,2224 69,30 69,3 
Terze 2 ore . . 0,1071 | 0,2096 66,50 62,6 
Quarte 2 ore. 0,1351 0,2066 68,02 55,0 


al 
data dagli Autori può forse a tutta prima apparire poco convin- 
cente, quando si confrontano i numeri della colonna dei rendimenti 
trovati con quelli calcolati. Ma l’apparente discordanza scompare, 
se si pensa che i rendimenti trovati sperimentalmente sono il va- 
lore medio di quelli in ciascun momento dell’elettrolisi, mentre 
quelli calcolati rappresentano i rendimenti istantanei, cioè la fra- 
zione di corrente che nell’istante considerato va consumata a de- 
comporre il cloruro. Difatti dalla surricordata tabella rileviamo 
che in capo a due ore di elettrolisi il rendimento calcolato è 79,2 9/5; 
facendo la media fra questo valore e il rendimento istantaneo al- 
l’inizio dell’elettrolisi stessa, cioè 100 °/, si ha come valore medio: 
tm = 89,6 °/, molto prossimo all’88,06 °/, trovato. 

Nelle terze due ore si ha: 

r medio = 65,95 °/, e ’m trovato =66,5°/ 
nelle ultime due cre: 
fm = 58,8%, e ?m trovato = 58,02°/, 

Alcune delle esperienze da me eseguite mi. diedero i risultati 
seguenti conformanti l’applicabilità della formola di Foerster e 
Jorre: 





r_ medio 
calcolato °/, 


r istant. 


Esperienza 
p calcolato °/ 


r trovato °/ 





C, (NaCl) O C, (Na0H) 











a 3,07 | 2.05 72,15 > 49 745 
D 2,88 2,05 | 72,7 48 i 740 
c 3,54 0,96 i 81,8 | 624 |! 812 
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Queste esperienze furono eseguite con diaframma di natura 
diversa e precisamente: la esperienza a con cella d’asbesto della 
ditta Bernfeld di Leipzig-Plagwitz ; la esperienza è con cella Pu- 
kall; la c con cella di cemento preparata in laboratorio impastando 
1000 parti di cemento Portland 750 di Na CI e 350 di HCI concen- 
tratissimo. 

Inoltre volli fare una specie di controprova della formula sul- 
lodata e perciò posi nella camera catodica una soluzione di Na OH 
contenente per litro 0,5)1 della molecola grammo ; ecco i risultati 
ottenuti : 








| sa 
wa e a 3 o) 
MTA 
All’inizio dell’elettrolisi |  — O 0515 | — ‘(16 | — 
Alla fine È | 0,06 | 1,4 31,5 | 816 | 288 


Le esperienze fin qui fatte dai diversi Autori si erano limitate 
ai cloruri alcalini: ora, date le premesse su cui si basa la formula, 
mi parve che essa dovesse sussistere anche per altri sali. Usai 
come dialramma una cella di Pukail, e come elettrolito una solu- 
zione contenente per litro gr. 193,38 di acetato sodico. Elettrolizzai 
con una corrente di due ampère di intensità. In circuito era inse- 
rito un voltametru a rame. Il tenore in acetato fu determinato per 
pesata portando a secco 50 cc. di soluzione, calcinando il residuo 
e trasformanitolo in NaySO,. Due delle esperienze eseguite in pro- 
posito mi diedero questi valori: 


Cu | _NaoB © NaOH 


NaH,C,0, 
separato | totale | G, c 


1 


r medio 
calc. °/ 


r istant. 
cale. */, 


r trov. 


%o 

















mele I 


16,552 | 15, 4 0,75| .2,02 0,06028 | 0,1245 | 74,2| 43,6| 71,8 


20,907 | 19,40 0,84| 2,05 0,06066 0,1373 | 734| 413) 70,7 


Di qui si vede che la differenza fra i risultati del calcolo e 
quelli dell'esperienza, sono piccole e simili a quelle che si hanno 
nelle prove ese,uite pei cloruri alcalini; quindi mi pare di poter 
concludere, che la formula di Foerster e Jorre è applicabile all’a- 
cetato sodico nell’ istesso grado che ai cloruri alcalini. 
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I due sullodati autori, nella scrupolosa e minuta discussione 
della loro formula, la trovano in difetto (!) per l'influenza che, 
secondo essi, la concentrazione iniziale del cloruro al catodo eser- 
cita sulla concordanza fra i risultati del calcolo e quelli dell’espe- 
rienza. Essi dicono: In due elettrolisi da noi eseguite nelle condi- 
zioni identiche, variando solo la concentrazione iniziale del cloruro 
al catodo, abbiamo trovato come rendimenti sperimentali 69,9 °/, e 
63,1 °/,, mentre col calcolo 52,5 °/, e 28 °/, come rendimenti finali. 
La differenza fra i due primi è molto minore di quella fra i due 
secondi. A me pare però che fino a un certo grado questa discor- 
danza si possa spiegare perchè mentre i due primi sono valori 
medi, i due secondi sono valori istantanei estremi; se si fa difatti 
la media aritmetica fra questi ultimi valori e quelli iniziali (100 °/,) si 
ha rispettivamente 76,2°/, e 64°/, numeri di cui la differenza é di poco 
superiore a quella dei valori sperimentali, e lo è per le ragioni se- 
guenti. Come di leggeri si può riconoscere dall’esame dei numeri da 
me riportati, fra i dati del calcolo e quelli sperimentali esistono delle 
differenze non trascurabili. Le cause sono parecchie e tali da rendere 
la formola, che sto ora considerando, praticamente poco applicabile, a 
meno che si trovi un coefficiente di correzione per tener conto degli 
effetti della diffusione. In primo luogo, mentre il calcolo dà come 
rendimento medio la media aritmetica fra i valori estremi dei ren- 
dimenti istantanei, coll’esperienza si trova un valore che è la vera 
ordinata media del diagramma dei rendimenti. 

In secondo luogo la diffusione dell’ idrossido attraverso il dia- 
framma, sebbene assai piccola in principio e quando la densità di 
corrente al diaframma è forte, a poco a poco produce una dimi- 
inuizione non trascurabile del rendimento effettivo, diminuizione 
che la formola non contempla nè può contemplare. 

Gli stessi Foerster e Jorre ammisero ciò nella disaminadei ri- 
sultati delle esperienze (12 e 16) che riporto con quelli da me ot- 
tenuti in due prove: 


(!) Foerster e Jorre, Ì, c., pag. 195. 
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Esperienza | (Na CI) C, | (Na OH) C, r trovato | Intensità 
i 12 2,00 1,76 69,9 5 Ampère 
I 16 2,10 | 1,75 593 1 » 
Î 
| a 3,32 0,92 90,1 2,5 


b 354 | 0,54 81,8 0,5 


Donde si vede che variando la densità di corrente al diaframma 
da 1 a 5, il rendimento reale varia del 10 °/,, mentre quello cal- 
colato non varia affatto. 

Queste cause, che danno alla formola ora esaminata un valore 
puramente teorico, mi sembra che abbiano ad. infirmare anche le 
formole date da Guye, giacchè neppure da esse si tien conto del- 
l’ influenza esercitata dai fenomeni fisici sull’elettrolisi. E’ vero che 
nelle due espressioni, proposte : 


a 
da (1) 
eta 

"= Fao (©) 


sostituibile questa, secondo Guye con altra della forma r = 1 — ac ta 
abbiamo un coefficiente a di correzione ; ma questo è posto come co- 
stante, mentre forse a tutto rigore non lo si potrebbe considerare 
tale. Difatti confrontiamo la formola 





1 
"7 1a 
con quella razionale: 
n 
EU 14 di C,x; 
w A300 Ca0, 


ciò che possiamo fare, vistu che entrambe non considerano gli et- 
fetti prodotti dai fenomeni fisici e si rif:riscono alle stesse condi- 
zioni di elettrolisi. 

La formula di Foester e Jorre si può scrivere così: 





4,9 C,2 
Mea 1 
"Ag 00 Caso 


1+- 





«cn EZIA bone 


Se la formula di Guye e esatta, deve essere: 
Sl Saia 

Tue n 14 aC, (1) 

1_-n+ 





Ossia: 





40, = 


Di qui si vedeche a varia con la concentrazione catodica del 
cloruro e dell’alcali. 

Inoltre le due formule empiriche (1) e (2), analogamente alla 
razionale, non tengono conto della densità di corrente al diaframma. 

E° bensì vero che, dato un funzionamento normale di apparecchi 
che lavorino sempre nelle stesse condizioni, /0rse si potrebbe cer- 
care caso per caso un valore medio di «, il quale permettesse di 
applicare le formule, ottenendone dei valori approssimgtivi. 

In tal modo però la formula non sarebbe generale. 

Riassumendo, credo di poter affermare, che nessuna delle for- 
mule finora note può essere usata nella pratica per calcolare i 
rendimenti nell’elettrolisi dei cloruri alcalini; e che difficile è po- 


(') Cy =c, concentrazione dell’alcali, della formula (I) 
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terne trovare una; poichè, anche se empirica, essa deve tener conto 
di troppi elementi, alcuni dei quali in pratica sono indetermina- 
bili; come per es. la diffusione dell’ idrossido attraverso al dia- 
framma, che varia colla natura, lo spessore del diaframma stesso 
ela sua superficie ; l’endosmosi elettrica di cui può dirsi altrettanto. 

Per ciò poi che riguarda il comportamento dei vari tipi di 
diaframmi nell’elettrolisi dei cloruri alcalini ed i criteri della 
scelta ‘dell’ uno piuttosto che dell’ altro, nulla di assoluto si può 
affermare. In condizioni normali la caduta di potenziale che un 
setto poroso produce, oscilla fra un minimo di 0,1 ad un massimo 
di 0,2 volta, come risulta da un pregevole studio che sui diaframmi 
fecero Tordy e Guye (1). 

Quella, che varia molto non solo da tipo a tipo ma da dia- 
framma a diaframma, è la permeabilità. 

Ciò dipende dalla struttura della materia ; così nei setti porosi 
Pukall e Villeroy abbiamo dei pori piccolissimi, numerosi, che se 
da una parte aumentano alquanto la resistenza; dall’altra rendono 
più lenta la diffusione e minore la permeabilità. I setti di asbesto 
sono più porosi, e sopratutto molto più permeabili perchè la loro 
struttura è quella di un feltro, in cui le fibre si intrecciano e si 
accavallano ; elettricamente sono i meno resistenti, ma in essi la 
diffusione avviene più facilmente e quindi nell’elettrolisi dei clo- 
ruri alcalini la concentrazione dell’ idrossido, che non conviene 
economicamente oltrepassare, è un poco minore di quella, che si 
può raggiungere con altri setti porosi. I diaframmi di cemento 
infine sono i più resistenti ed hanno una porosità minore degli altri. 
Hanno pori irregolari, troppo grandi, cosicchè in essi la diffusione 
è maggiore che negli altri diaframmi; in compenso sono però i più 
economici. Del resto le differenze essenziali fra i vari tipi non sono 
rilevanti, giacchè ognuno ha vantaggi e svantaggi che si equival- 
gono; i criteri di scelta per un’industria sono più che altro rela- 
tivi alle condizioni speciali dell’ impianto e alla natura chimica 
del corpo che si vuole elettrolizzare. 


(1) Journ. de Chim Phys., vol. Il, pag. 95. 


Laboratorio della Scuola elettrochimica « Principessa Jolanda », 
R. Istituto Tecnico Superiore — Milano. 
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Sulla reazione fra finaftolo, formaldeide e idrossilamina. 


Nota dî MARIO BETTI. 
(Giunta l’8 ottobre 1905). 


PARTE I. 


In una precedente pubblicazione (') feci osservare che la rea- 
zione fra formaldeide, ;/naltolo ed ammoniaca non avviene secondo 
l'equazione generale : 

C.0H,0H + 2R.CHO + R.NH, = (CH; 0N) + 2H,0, 
come è il caso colla maggior parte delle altre aldeidi (*), ma che 
porta alla sintesi del derivato: 

C,oHs(0H) — CH, 

C.oHe(O0H) — CH,-N 

CioHs(0H) — CH, 
la cui formazione fu messa in rapporto anche colla struttura del- 
l’esametilenamina. Non si può dunque ottenere per via diretta la 
più semplice delle &naftossazine, la bnaftossazina libera. È vero- 
similmente per la gran tendenza che ha l’aldeide a formare l’ag- 
gruppamento esametilen-aminico che viene ostacolata tale sintesi, 
per la quale sembra necessario che aldeide e amina si uniscano, sia 
pure intermediariamente, secondo lo schema: R-CH=N—R (3). 

Secondo questo schema può però la formaldeide unirsi con 
altre basi amminiche, e per es. coll’idrossilamina, allorchè dà la 
formaldossima, e ciò mi spinse a sperimentare con questa base 
anche allo scopo di riconoscere se un derivato di tipo ossimico 
(R—CH= NOH) si comportasse in questa serie di trasformazioni 
come quelli del tipo aldaminico ricordato. 

naftolo, formaldeide e idrossilamina reagiscono difatti spon- 
taneamente con grande facilità, formando con ricco rendimento un 
prodotto cristallino, di quasi assoluta purezza, la cui composizione 
corrisponde anche alla unione di una molecola di naftolo con due 
di aldeide e una di base avvenuta con eliminazione di 2H,0 a 
seconda dell’equazione data. Quanto alla struttura del composto si 
posson prendere in considerazione le due formule: 

(') Gazz. chim. ital., 34 (1904), I, pag. 212. 


(*) Ibid., 30 ‘i900), II, pag. 310. 
(@) Ibid., 37 (1901), II, pag. 173. 
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D° 
C NOH 70 
C3H I e Li CH, II 
\ c,H, 
C CH, 
Xx COH 


corrispondenti ai due tipi di derivati ai quali può dare origine la 
reazione generale, come fu altra volta mostrato (!). Le prove e le 
considerazioni che verrò esponendo mostrano però che è la se- 
conda che gli si deve attribuire. i 


Al 6naftolo (gr. 14,4) sciolto in 130 cm? di alcool ordinario si 
aggiungono 18 gr. di soluzione acquosa di formaldeide al 40 °/, e 
quindi gr. 10,45 di cloridrato di idrossilamina sciolti nella quan- 
tità corrispondente di soda caustica normale (150 cm). Il liquido 
limpido, di reazione nettamente acida si lascia in riposo per 12 
ore, durante le quali tutto si trasforma in una massa di cristalli 
aghitormi bianchissimi lucenti che sull’imbuto si spremono alla 
pompa. Le acque madri continuano ancora per qualche giorno a 
fornire ulteriori frazioni del composto: non è vantaggioso concen- 
+ trarle a bagno maria, perchè si ottiene una sostanza in gran parte 
alterata : piccola quantità di composto inalterato, ma assai impuro 
si può ricavare da esse precipitando con acqua, ma anche trascu- 
rando tutto ciò il rendimento è molto buono. 

Il prodotto greggio è già quasi puro per analisi. Dall’alcool 
bollente si ottiene in mammelloni di lunghi e sottili aghi bian- 
chissimi che fondono a 119° con decomposizione. Anche dal ben- 
zene e dal cloroformio cristallizza in aghi setacei: nella ligroina 
si scioglie assai poco. È solubile a freddo nella soda caustica di- 
luita. La soluzione alcoolica fredda dà con soluzione acquosa di 
cloruro ferrico una intensa colorazione rosso-bruna. 

La sostànza mantenuta per due ore in stufa a 100° dà all’ana- 
lisi valori corrispondenti a: 


70 
CH (OH) — CH, — N< | 
CH, 


(') Gazz. chim. ital., 33 (1903), I, pag. 17. 
Anno XXXVI — Parte I %d 
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I. Gr. 0,2108 dettero gr. 0,5548 di CO, e gr. 0,1037 di H;0. 
II. Gr. 0,2963 —» gr. 0,7774 di CO, e gr. 0,1500 di H,0. 
III. Gr. 0,3486 » = cm 19,4diazoto secco a 10°.1 e 761 mm. 
IV. Gr. 0,3065 » cm? 17,2 di azoto secco a 99,8 e 757 mm. 


Trovato 
I II III IV Calc. per C,,H,;j0,N 
GC 71,78 71,56 — — 71,64 
H°%, 5,47 5,62 = e 5,47 
N% = cs 6,72 6,75 6,97 


Nella preparazione di questo composto bisogna procurare che il 
liquido si mantenga sempre nettamente acido, poichè se si fa 
neutro o anche alcalino, allora insieme al composto fondente a 
149° si forma in notevole quantità una sostanza che cristallizza 
pure in lunghi aghi biancastri (') e che si può isolare per cristal- 
lizzazione frazionata dall’alcool nel quale è più solubile del com- 
posto precedente. Non cuntiene azoto, fonde a 205° in un liquido 
di color rosso granato. È metilen-dinaftolo già conosciuto (8). 


CioHx(0 H)c 
/ C 
CioH(0H) 


Analisi: Gr. 0,1497 dettero gr. 0,4623 di CO, e gr. 0,0739 di H,0. 

Calcolato per C,;H,g0s: C °/ 84,00, H °/, 5,33; trovato C 9/, 84,23, 
H°/, 5,49. 

Trasformazione in soluzione alcoolica. — Il prodotto della 
reazione fra fnaftolo, formaldeide e idrossilamina si può scio- 
gliere in alcuni solventi anche all’ebullizione e, come si è visto, 
ne cristallizza inalterato, ma se la soluzione alcoolica (o anche 
quella benzenica) si fa bollire a lungo, allora ingiallisce fortemente 
e il composto in gran parte si altera. Si altera anche se la solu- 
zione alcoolica satura a freddo si lascia a sè per qualche settimana 
nel buio e a temperatura ordinaria. Si forma un deposito di cri- 
stalletti massicci, romboedrici, lucentissimi, di color paglierino, che 


2 


(') Si formano anche tricce di un composto pulvernlento giallo quasi insolubile in 
tutti i solventi, fondente verso 225°, che ritroveremo più avanti fra i prodotti dell’azione 
degli alcali sul composto primitivo di punto di fusione 149°. 

13) Questo composto è stato descritto successivamente da diversi Autori e con punto 
di fusion» sempre più alto: — H. Hosaeus, Berichte, 25 (1892), pag. 3214, f. 188° — 
I. Abel, B. B., 25, pag. 3479, f. 189° — W. Wolff, B. B., 26 (1893), pag. 84, f. 194° 
— Manasse, B. B., 27 (1894), pag. 2413, f. 2009. 
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fondono a 227° con decomposizione; l’alcool evaporato lascia un 
piccolo residuo di resina vischiosa. I cristalli sono pochissimo so- 
lubili in quasi tutti i solventi organici; nell’alcool amilico e nel- 
l’acido acetico glaciale si sciolgono un po’ di più. Si purificano 
esaurendoli con alcool bollente. Neila soda caustica si sciolgono 
assai facilmente e riprecipitano quando si tratta con acido clori- 
drico e anche con gas carbonico. 

—Mantenuti per due ore a 110° in stufa danno all’analisi valori 
corrispondenti alla composizione della dinafftometilen-idrossil- 
amina : i 

CrHg(0H). CH, 
0, H,(OH). CH,7 

I. Gr. 0,2808 dettero gr. 0,7900 di CO, e gr. 0,1342 di H,O. 
II. Gr. 0,2410 dettero cm? 7,4 di azoto secco a 169,5 e 760 mm. 
III. Gr. 0,2915 dettero cm* 10,65 di azoto secco a 129,5 e 754 mm. 


NOH 


Trovato Cale. per C,H,,0,N 
I II III 
C% 76,73 _ — 76,52 
Hi%j 5,31 — _ 5,51 
N % — 3,62 4,33 4,06 
Azione dell’acido cloridrico. — L’acido cloridrico concentrato 


non decompone a freddo il composto fondente a 149°. Questo, tri- 
turando per un po’ di tempo coll’acido, vi si scioglie in un liquido 
limpido incolore che, lasciato a sè, a mano a mano che perde acido 
cloridrico, lascia depositare dei grumi cristallini fondenti a 140° 
circa, i quali lavati con acqua e cristallizzati dall’alcool risultano 
sostanza primitiva inalterata. 

Gr. 0,2150 dettero gr. 0,35676 di CO, e gr. 0,1079 di H,0. 

Calcolato per C,,H,j0gN: C % 71,64, H°%/ 5,47. 

Trovato: C °/, 72,00, H °/, 5,57. 

Se il composto si fa bollire coll’acido cloridrico al 20 ‘/, allora 
ben presto tutto si trasforma in una massa poltigliosa giallastra, 
che in parte passa in soluzione, in parte si resinifica. Si filtra ed 
il filtrato col raffreddamento lascia deporre una polvere cristallina, 
di punto di fusione non ben definito, ma certamente al di là dei 
200°. All’analisi corrisponde al cloridrato di dinaftometilen-tdr0s- 
sllamina; 
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Cc, H(0H).CH 
n "YNOH. ECI 
C,0H(0H).CH, 


Gr. 0,1456 consumarono cm* 3,77 di soluzione di AgNO,; N/10, 
corrispondenti a gr. 0,0134 di cloro. 

Calcolato per :C»asH,,O3NCl: CI °/ 9,30; Trovato: CI°% 9;20 (1). 

Azione della soda caustica. — Il composto finamente polve: 
rizzato si sospende in poca acqua ed a questa poltiglia si aggiunge 
a goccia a goccia della soda caustica al 20 °/, agitando continua- 
mente. Si ottiene così una soluzione limpida, quasi incolora; con 
aggiunta di acido acetico al 10 °/, o con gas carbonico fornisce di 
nuovo il composto primitivo. Se però la soluzione alcalina si la- 
scia stare a sè, ben presto incomincia a farsi gialla mentre si svol- 
gono piccole quantità di sostanze basiche. Dopo cinque o sei giorni 
il liquido di colore aranciato, si satura con gas carbonico e si ot- 
tiene un abbondante precipitato pulverulento biancastro. Questo 
risulta formato da poca sostanza primitiva immutata, da metilen- 
dinaftolo e dal composto precedentemente descritto, dinaftometilen- 
idrossilamina. I primi due composti sciolti in alcool si separano 
per cristallizzazione frazionata: il terzo si ha come residuo inso- 
lubile. 

Acetilazione. — Il prodotto diretto della reazione di sintesi si 
scioglie a caldo in poca anidride acetica e si fa bollire per qual- 
che minuto: il liquido giallo, dopo qualche ora di riposo, si tratta 
con molta acqua. Si ottiene così il derivato acetilico greggio come 
una massa cristallina friabile che cristallizza dall’alcool bollente 
in grossì prismi incolori lucenti che fondono a 130°. 

Il derivato acetilico, a differenza del composto primitivo, non 
si scioglie più nella soda caustica fredda acquosa: scaldando legger- 
mente si ottiene una soluzione di color giallo ma nello stesso tempo 
si distacca l’acetile. La soluzione alcoolica con cloruro ferrico ac- 
quoso non dà alcuna colorazione particolare mentre il composto 
non acetilato si colora intensamente in rosso bruno. 


(!) L’acido acetico glaciale determina una analoga trasposizione del composto fon- . 
dente a 149°. Questo vi si scioglie assai bene anche a freddo e dalla soluzione fresca- 
mente preparata, per aggiunta di acqua, si ottiene il composto inalterato. Ma col riposo 
o col riscaldamento il liquido si fa giallo bruno e deposita poi dei cristalletti di dinafto- 
metilen-idrossilamina, 
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Dopo essicazione per due ore in stufa a 110° si ebbero all’a- 
nalisi valori corrispondenti alla formula: 


370 
C,oHg(0.CO.CH3) e CH, aa NC | 
CH, 

I. Gr. 0,2315 dettero gr. 0,5833 di CO, e gr. 0,1142 di H,0. 
II. Gr. 0.2916 dettero gr. 0,7361 di CO, e gr. 0.1409 di H,0. 
III. Gr. 0,2930 dettero cm? 14,2 di azoto secco a 22° e 758 mm. 
IV. Gr. 0,2471 dettero cm? 12,6 di azoto secco a 259,4 e 758 mm. 


Trovato Cale. per C,,H,30;N 
I II II IV 
C% 68,72 68,84 = = 69,13 
H% 5,48 5,37 = = 5,35 
N% = i 5,59 5,81 5,76 


Del composto primitivo non acetilato non potei determinare il 
peso molecolare coi metodi osmotici. Le sue soluzioni incominciano 
ad alterarsi già dopo breve ebullizione ed esso non possiede solu- 
bilità adattate per determinazioni crioscopiche. Xu determinato per 
crioscopia in acido acetico glaciale il peso molecolare del derivato 
acetilico che è assai stabile e più resistente. Ebbi valori corrispon- 
denti alla formola riferita. 


Costante = _39 
Sostanza = gr. 0,3935 Solvente = gr. 24,16 
A = 09,259 
Calcolato per C,,H,303N: P. M. 243; Trovato: P. M. 245. 


Per riconoscere se l’azione dell’anidride acetica fosse stata ac- 
compagnata da una qualche trasposizione molecolare stabile, come 
talora succede, la soluzione alcoolica tiepida del derivato acetilico 
fu trattata con molta precauzione con una piccola quantità di soda 
caustica al 20 °/,, scaldando poi per qualche momento. Il liquido, 
subitamente raffreddato con acqua, fu quindi allungato e poi reso 
leggermente acido con acido acetico al 10 °/. Ottenni un ‘abbon- 
dante precipitato fioccoso. Cristallizzato dall’alcool mostra tutti i 
caratteri del composto primitivo non acetilato fondente a 149° sic- 
come, mercè le precauzioni usate, non era stato ulteriormente tra- 
sformato dall’alcali caustico. Analisi: 

Gr. 0,2161 dettero gr. 0,5692 di CO, e gr. 0,1089 di H,0. 
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Calcolato per C,$H,jOgN: C °/, 71,64, H °/ 5,47. 

Trovato: C °/, 71,84, H°/, 5,60. 

Azione del cloruro di benzoile. — Gr. 2 di sostanza, spappo- 
lati con acqua, si trattano a poco a poco con soda caustica al 20 °/, 
fredda, finchè tutto passi in soluzione. Al liquido limpido, quasi 
incolore si aggiunge il cloruro di benzoile e si agita. Si forma una 
massa pastosa che lentamente si fa cristallina ; si filtra, si spreme 
e si lava con acqua. Nell’alcool bollente non è molto solubile, si 
scioglie moltissimo in benzene: si cristallizza da un miscuglio di 
questi due solventi e pura fonde a 177°. L’analisi dà valori corri- 
spondenti alla composizione della dibenzoil-naftometilen-idrossil - 
amina: 


CyH,(0.CO.C,H,) — CH, — A si 
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I. Gr. 0,1901 dettero gr. 0,5278 di CO, e gr. 0,0820 di H,0. 
II. Gr. 0,2958 dettero gr. 0.8245 di CO, e gr. 0,1264 di H,0. 
VII. Gr. 0,4471 dettero cm 11,5 di azoto secco a 79,8 e 770 mm. 


Trovato Cale. per CyH,g0,N 
I II III 
C% 75,72 76,03 —_ 75,57 
H.%, 4,79 4,75 —_ 4,79 
N% —_ —_ 3,17 3,52 


Anche in questa reazione, verosimilmente per azione della 
soda caustica, si ha un’incipiente decomposizione del prodotto pri- 


O 
mitivo. Dal gruppo — (8 si distacca per idrolisi il meti- 
CH, 


lene sotto' forma di aldeide, ma la scissione non procede oltre per- 
chè il benzoile si unisce all’azoto. 

Questo derivato benzoico si può avere in grandi cristalli mas- 
sicci, romboedrici, lucentissimi, molto rifrangenti e perfettamente 
incotori. Esposti alla luce solare anche per breve tempo (dieci mi- 
nuti) pur rimanendo trasparenti, si colorano intensamente in 
gialto limone. Il punto di fusione e la composizione restano 
inalterati. 

La reazione fra 5-naftolo, formaldeide e idrossilamina si compie 
dunque stechiometricamente secondo l'equazione generale riportata 
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al principio di questa nota e la formaldeide spiega in queste condi- 
zioni un comportamento simile a quello di quasi tutte le altre 
aldeidi. Pare quindi che sia condizione essenziale per il nor- 
male andamento di queste reazioni la capacità dell’aldeide e dei- 
l'’amina ad unirsi secondo il tipo — CH — N —. Coll’ammoniaca, 
colla quale preferibilmente si forma l’aggruppamento esametilen- 
aminico, anche questa reazione di condensazione va in modo del 
tutto particolare. 

Quanto alla struttura del composto che si ottiene, considerando 
l’estrema decomponibilità che esso presenta, il carattere fenolico 
dell’ossidrile che rinchiude e tutte le altre proprietà ricordate in 
questa nota, non rimane dubbio che si debba adottare quella a ca- 
tena laterale aperta, come è stato fatto. 

Con nessuno dei trattamenti sperimentati ho potuto determi- 
nare la trasformazione di esso in un derivato isomerico ciclico di 
struttura ossazinica. Un forte ostacolo alla riuscita di questi ten- 
tativi è da attribuirsi anche alla facilità colla quale il composto 
dà luogo al derivato: 


CoH,(0H) — CH; 
CH{0H) — CH, 
contenente due residui naftometilenici. 
La facilità colla quale si forma e la resistenza che mostra 
questo derivato dell’idrossilamina, di struttura in certo modo cor- 
rispondente a quella del derivato dell’ammoniaca: 
C.,Hs(0H) — CHi, 
C,.oHs(0H) ai CH, N 
CH,(0H) — CH, 


NOH 


e dell’esametilenamina stessa: 

CH’ =N—CH; 
fanno anche spiccare la tendenza che ha la formaldeide a concate- 
narsi stabilmente secondo questo tipo di condensazione. 
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PARTE II. 


RIDUZIONE DEL DERIVATO IDROSSILAMINICO — NAFTOMETILEN-AMINA 
E RELATIVE BASI SECONDARIA E TERZIARIA. 


Il composto: 


g0 
C,oH(OH) — CH, —N |, 
CH, 


descritto nella I* parte di questa Nota, e che vedemmo si ottiene 
in modo facile con ottimo rendimento dalla condensazione spon- 
tanea del f-naftolo colla formaldeide e l’idrossilamina è dotato di 
ben poca stabilità. Per quanto allo stato solido si mantenga a lungo 
inalterato, le sue soluzioni, anche semplicemente lasciate a sè, s’al- 
terano e dopo breve tempo depositano un prodotto di trasforma- 
zione della seguente struttura: 

CrHs(0H) ©"! NOR 

C,oHs(O0H) — CH, 
la dinaftometilen-idrossilamina. 

Però, come si può facilmente rilevare, in certe condizioni, e 
specialmente se i liquidi sono fortemente acidi per acido cloridrico, 
questa trasformazione è impedita del tutto o per lo meno grande- 
mente ritardata, e verso l’acido cloridrico stesso, anche fortemente 
| concentrato, il composto presenta un’eccezionale resistenza. Questa 
proprietà pareva dovesse dar modo di sottoporre il prodotto di- 
retto della sintesi ad opportune azioni di idrolisi e di riduzione 
così da ottenere il derivato: C,,Hg(0H) — CH, — NH,, la nafto-me- 
tilen-amina, termine della serie naftolica corrispondente alla sa/li- 
cilamina ed alla benzilamina delle serie fenolica e benzenica: 

C,H,(0H)—CH,— NH, , C©CH;—-CH,— NH. 

Con questo mezzo speravo di arrivare in modo rapido e sem- 
plice ad un composto finora non potuto ottenere per diverse vie e 
neppure per sintesi diretta da finaftolo, formaldeide e ammoniaca, 
i quali si condensano secondo il tipo esametilenaminico (!). 

Gli esperimenti corrisposero pienamente ad una tale aspettativa. 


Naftometilen-amina C,Hs(0H) — CH, — NH,. 


Il prodotto greggio della reazione fra {snaftolo, formaldeide e 
idrossilamina (gr. 4) si scioglie a caldo in alcool ordinario (100 cm?) 


(') Gazz. chim. ital., 34, (1904), I pag. 212. 
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ed alla soluzione satura fredda si aggiungono 4 cm? di acido cloridrico 
concentrato e poi circa 20 cm? di acqua e polvere di zinco in ec- 
cesso: Si lascia 12 ore in riposo dopo le quali il liquido mante- 
nutosi incolore si filtra e si concentra su bagno maria tiepido, fino 
a metà del volume primitivo. Sull’orlo della cassula si nota una 
leggera colorazione rossastra. Col riposo si forma un deposito di 
grumi bianchi cristallini che si raccolgono, si spremono e si lavano 
con poca acqua; le acque madri ulteriormente concentrate danno 
nuove quantità di sostanza e lasciano infine un residuo vischioso. 
II rendimento è di circa 1’80 %, della quantità teorica. Il prodotto 
greggio fonde verso i 200°. E° poco solubile nell’acqua anche bol- 
lente: si purifica sciogliendolo all’ebullizione nell’alcool ordinario 
fortemente acidificato con acido cloridrico al 10 °/, nel qual liquido 
è più solubile che nell’alcool puro, e col raffreddamento ne cristal- 
lizza in aghetti bianchissimi fondenti con decompgsizione a 2260.2279, 
Sono il cloridrato di naftometilen-amina : 
CioHg(0H) — CH, . NH, . HG]. 
I. Gr. 0,1200 dettero gr. 0,2789 di CO, e gr. 0,0620 di H,0. 
II. Gr. 0,3398 dettero cm* 18,4 di azoto secco a 8° e 760 mm. 


III. Gr. 0,1390 consumarono cm? 6,53 di soluz. di AgNO,; N/10, 
corrispondenti a gr. 0,0232 di cloro. 


Trovato Calcolato per C,,H,JONCI 
I II II - 
C% 63,39 — _ 63,01 
_H % 5,74 — — 5,72 
N % — 6,54 —_ 6,68 
CI °/ — — 16,68 16,95 


Per la riuscita di questa riduzione bisogna procurare che il 
liquido non si scaldi mai oltre i 40°, che l’acido cloridrico non sia in 
troppo forte eccesso e cosi pure non è conveniente impiegare quan- 
tità di sostanza al di là dei 3 o 4 grammi per ogni operazione: anche 
la concentrazione non è bene che sia maggiore di quella indicata, 
per quanto in tal modo si verrebbe ad abbreviare l’evaporazione 
a bagno maria. Non tenendo conto di ciò, insieme al cloridrato 
ora descritto, cristallizzano sostanze diverse: ciuffi di aghi fon- 
denti verso 160°, cristalletti massicci di punto di fusione verso 220° 
ecc., che vedremo più avanti fra i prodotti dovuti alla parziale 
trasformazione del composto primitivo. 
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Base libera. Il cloridrato si macina intimamente con poca ac- 
qua, nella quale in parte si scioglie, ed alla poltiglia semiliquida 
si aggiunge a poco a poco, e sempre macinando, della soda cau- 
stica al 20%, finchè tutto sia sciolto. ll liquido giallastro così ot- 
tenuto subito si estrae in più riprese con circa tre volte il suo vo- 
lume di etere. L’etere decantato, leggermente roseo, si lascia do- 
dici ore in presenza di cloruro di calcio fuso e quindi si distilla 
fino a piccolo volume: l’ultima parte si lascia evaporare fino a 
secco in presenza di acido solforico concentrato e di pezzetti di 
paraffina. 

Rimane una cristallizzazione dendritica non molto abbondante, 
leggermente colorata in giallo, di punto di fusione vicino a 100°. 
Si purifica sciogliendola in ligroina leggera, facendo cristallizzare 
per lenta evaporazione, prelevando meccanicamente la porzione di 
aspetto più puro g su questa ripetendo ancora una volta lo stesso 
trattamento. Si arriva così ad una sostanza cristallizzata in aghetti 
incolori fondenti a 115°-116° e che danno valori analitici abba- 
stanza vicini a quelli calcolati per la naftomettlen-amina : 

CioHs(0H)— CH, — NH,. 
I. Gr. 0,1901 dettero gr. 0,5283 di CO, e gr. 0,1155 di H,0. 

II. Gr. 0,3192 dettero cm? 22 di azoto secco a 109,5 e 760 mm. 


Trovato iù Calcolato per C,,H,,jON 
C % 75,80 = 76,30 
H %; 6,75 DI 6,36 
N %/ = 8,30 8,09 


Le soluzioni della base lasciate all’aria si colorano lentamente 
in roseo e poi in rosso vivo, forse in seguito ad ossidazione: tale 
alterazione è ancora più rapida e profonda se la soluzione è leg- 
germente alcalina. Infatti il liquido alcalino stato agitato con etere, 
ma contenente ancora una certa quantità di base che non si ar- 
riva ad estrarre del tutto, lasciato a sè o anche saturato con gas 
carbonico ben presto si intorbida e si arrossa e forma poi un de- 
posito floccoso, cristallino, colorato in rosso purpureo, che non è 
stato ulteriormente investigato (1). 

(') La naftometilenamina C.H0H)— CH, — NH, per condensazione colla formal- 
deide, potrebbe anche condurre alla sintesi della naftossazina libera, già tentata per di- 
verse vie ma finora senza riuscita. Il composto presenterebbe un certo interesse sia 
come complemento all'esteso studio intrapreso sopra questo gruppo di derivati, sia per- 


chè servirebbe a mettere in chiaro le reazioni di tale nucleo con altri di struttura ad 
esso corrispondente. 


Agendo a freddo e usando le avvertenze sopra indicate si rie- 
sce dunque ad impedire quasi del tutto che durante la riduzione 
si effettui la trasformazione del prodotto sintetico primitivo nella 
dinaftometilen-idrossilamina. Questa avviene invece completamente 
nelle condizioni che ora esporrò e la reazione di riduzione ci for- 
nisce allora la base secondaria, corrispondente all’amina primaria 
ora descritta, la 

Dinaftometilen-amîna. 
CioHg(Ol1) —- aa 
C.H,(0H) — CH, 

Gr. 7 di prodotto primitivo greggio si sciolgono in circa 84) 
cm? di alcool ordinario ed alla soluzione calda si aggiunge pol- 
vere di zinco in eccesso e quindi a poco a poco 10 cm? di acido 
cloridrico concentrato addizionato con egual volume di acqua. Si 
fa bollire per pochi momenti si lascia in riposo per circa mezz'ora 
e poi si filtra. Dopo dodici ore nel liquido bianco rossastro si è 
formato un’abbondante deposito di cristalletti massicci, rosei che 
si separano filtrando: concentrando le acque madri si ricavano 
ulteriori frazioni dello stesso composto sotto forma di polvere cri- 
stallina. Il rendimento è molto buono. Si cristallizza tutto dall’al- 
l’alcool ordinario bollente, acidificato con acido cloridrico, e per 
raffreddamento si ottengono grossi cristalli romboedrici, incolori, 
completamente sviluppati, lucenti, che fondono a 220° con decom- 
posizione. 

Sono il cloridrato di dinaftometilen-amina : 
CioHs(0H) — CH, 
NH.HCI] 
CwH,(0H) — CH, 
I. Gr. 0,18637 dettero gr. 0,4324 di CO; e gr. 0,0845 di H,0. 
II. Gr. 0,4068 dettero cm? 12,2 di azoto secco a 119,7 e 757 mm. 

III. Gr. 0,0813 consumarono cm? 2,25 di soluzione di AgNO, 

N/10, corrispondenti a gr. 0,0080 di cloro. 


Trovato Calcolato per Ca Hy0;NGI 
I II III 
C% 72,04 = e 72,23 
H % 5,74 i = 5,47 
N % = 3,58 = 3.83 
CÌ 


0 lo E E A 9,82 9,7 1 
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Base libera. Si ottiene facilmente sciogliendo il cloridrato ora 
descritto nell’alcool leggermente acquoso e facendo bollire la solu- 
zione per un po’ di tempo. Col raffreddamento cristallizzano ciuffi 
di lunghi aghi prismatici bianchissimi, brillanti, di punto di fu- 
sione 163°, che non contengono più cloro e sono abbastanza puri 
per analisi. (Se si cristallizzano da alcool contenente acido clori- 
drico, forniscono di nuovo il cloridrato in cristalli romboedrici 
massicci fondenti a 220°). 

La base libera dette all’analisi i seguenti resultati corrispon- 
denti alla composizione della dinaftometilen-amina : 


C,oHg(0H) — CH, 
NH 
C.oHs(0H) TS CH, 


I. Gr. 0,1599 dettero gr. 0,4731 di CO, e gr. 0,0866 di H,0. 
II. Gr. 0,3509 dettero cm? 12,6 di azoto secco a 15° e 757 mm. 


Trovato Calcolato per C,,H,,30,N 
I II i 
C% 80,70 = 80,24 
H% 6,02 = 5,78 
N% La 424 4,26 


Trinaftometilen-amina. 


CioHg(0H)— CHx, 
C,oHs(O0OH) — CHsi-N 
CioHe(0H) “esi CH, 


Il terzo termine di questa serie di basi, del tipo delle amine 
terziarie, si ottiene per sintesi diretta nella reazione fra 5-naftolo, 
formaldeide e ammoniaca, come già è stato ricordato. Tanto la 
base libera quanto il suo cloridrato, sia per l’aspetto che per molte 
altre proprietà fisiche manifestano grande rassomiglianza rispetti - 
vamente coi due composti ultimamente descritti, la base seconda- 
ria ed il suo cloridrato. 

Di queste basi naftometilen-aminiche viene così ad essere com- 
pletato lo studio dei principali tipi caratteristici : 
CoH(0H)—CH, NH, (115°-1169) CH(0H)—CH,— NH,.HCl (2269-2279) 


C.oHg(0H) EA Cerva (1639) CH, (0H) «= 7 CHs_ 


NH.HC1] (220° 
CwHx(0H) — CH,” sù 


C,,H,(0H) — CH 
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CoH;(0H) — CH, C,oHs(0H) — CH, 


CoHs(0H) — CH-N (164) CoH,(0H)—CH,—N.HCI (220°) 
CH(OH)— CH” CxHs(0H) — CH, 


Firenze. Istituto di studi superiori — settembre 1905. 


G. CARRARA. 


Istituto di Elettrochimica 
Principessa Jolanda Margherita di Savoia 
annesso al R. Istituto Tecnico Superiore di Milano. 
Fondato dalla Cassa di Risparmio delle Provincie Lombarde. 
(Giunta il 26 agosto 1905). 


Il primo giugno 1901, in occasione della nascita di S. A. R. la 
principessa Jolanda Margherita di Savoia, la Cassa di Risparmio 
delle Provincie Lomba de accoglieva le istanze e gli studi prelimi- 
nari fatti dall’ Ill. Sig. Direttore del R. Istituto Tecnico Superiore, 
Comm. Senatore Prof. Giuseppe Colombo, efficacemente coadiuvato 
dall’ 111. Sig. Prof.' Luigi Gabba, e deliberava di fondare’una scuola 
di elettrochimica annessa al R. Istituto Tecnico Superiore. 

A questo scopo stanziava una somma di L. 300.000, delle quali 
L. 50.000 «dovevano servire all’adattamento dei locali e all’acquisto 
del materiale. 

Però in seguito alla mancanza di locali adattabili e alla ne- 
cessità che la scuola avesse locali proprii rispondenti alle moderne 
esigenze di un insegnamento superiore, si rese necessaria la costru- 
zione di uno speciale adatto edificio. 

Le L. 50000 preventivate perciò divennero insufficienti, e la 
Commissione della Cassa di Risparmio, con la larghezza di vedute 
che la distingue, assecondando l’iniziativa del suo illustre Presidente 
Senatore Giuseppe Speroni stanziava altre L. 50000 per lo stesso 
scopo e acconsentiva che gli interessi maturati dal giorno della 
fondazione sulla somma primitivamente stanziata, andassero in 
aumento del fondo disponibile per l’impianto. Bisogna notare a 
questo proposito che le pratiche per l’erezione in Ente morale 
della fondazione fatta dalla Cassa di Risparmio e l’approvazione, 
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per parte del Parlamento, della legge che stabiliva l’organico del 
personale, lasciò un margine di circa due anni e mezzo di interessi 
in aumento al fondo per l’ impianto. 

La difficoltà di trovare nel R. Istituto Tecnico Superiore dei 
locali adattabili venne felicemente superata, grazie al benigno in- 
teressamento di S. M. il Re, il quale concesse una parte dell’area 
del giardino della Villa Reale, confinante con il R. Istituto Tecnico 
Superiore. Così il nuovo Istituto di Elettrochimica e contempora- 
neamente quello di Elettrotecnica poterono sorgere sopra un’area 
perfettamente libera in una delle migliori posizioni della città cir- 
condati da uno splendido giardino. E quello che più importa ab- 
bastanza lontani dalle rumorose e vibranti vie cittadine. 

La scuola di elettrochimica doveva comprendere un corso orale 
e un corso pratico, entrambi della durata di un anno. 

Il corso orale viene impartito agli studenti dell’ ultimo anno 
di ingegneria industriale, sezione chimici e sezione elettricisti. 

Il corso pratico, il quale richiede una grande quantità di 
tempo, che sarebbe stato impossibile trovare nell’orario degli stessi 
studenti, viene riservato all'anno successivo, cioè dopo che hanno 
già ottenuto il diploma di ingegnere industriale. Oltre agli in- 
gegneri industriali a questo corso pratico possono essere ammessi 
i chimici laureati nelle Università. 

Il criterio che ha guidato nello stabilire questo ordinamento 
è quello, che l’ insegnamento dell’Elettrochimica debba essere im- 
partito a persone che devono già conoscere bene la chimica e suf- 
ficientemente l’elettricità e che non vengano distratte dalla fre- 
quenza al laboratorio da preoccupazioni di altre materie. 

Il numero di allievi da accettarsi fu per ora limitato a 12 ri- 
tenendosi che l’industria elettrochimica nostra non potesse ogni 
anno assorbirne un numero maggiore. 

Date queste premesse, si comprende come le esercitazioni di 
laboratorio, oltre che far conoscere i metodi di misura più usati 
ed i processi elettrochimici di preparazione più importanti, devono 
tendere ad inspirare la ricerca originale e fornirne i mezzi a coloro 
che si mostrino per questa più adatti. 

L’ Istituto di Elettrochimica doveva perciò adattarsi a questo 
scopo e nei limiti dei mezzi disponibili fornire locali e materiale 
l opportuno. 


403 


Incaricato di studiare un simile impianto, trovai nell' ingegnere 
Cherubino Pinciroli assistente di costruzioni presso il R. Istituto 
Tecnico Superiore, un valido aiuto ed una geniale collaborazione. 

Nel dare qui ora la descrizione del nuovo laboratorio mi è sem- 
brato utile scendere talvolta a minuti dettagli, i quali forse potranno 
sembrare superflui a qualcuno, ma costituiranno un non inutile 
esempio pratico per coloro che dovessero fare l'impianto di un la- 
boratorio elettrochimico o di un reparto di esso a scopo didattico. 

L’Istituto è costituito da una elegante palazzina ’a due piani 
come appare dalla figura I. 


Fic. I 

Il piano terreno abbassato di circa m. 1,50 è riservato ai lo. 
cali di servizio, alle stanze da lavoro per ricerche speciali, al la- 
boratorio industriale ecc. 

Al primo piano invece è posta la scuola ed i suoi annessi, il 
laboratorio degli allievi e del personale direttivo e assistente. I 
due piani sono in comunicazione per una scala di servizio alla 
quale si accede anche da un ingresso speciale, che disimpegna 
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il piano inferiore dal superiore, e permette un più rapido accesso 
al magazzino e al deposito. 


pera, 





Fic. II. — Pianta del primo piano. 


1 Scala dijservizio — 2 ingresso principale e scala d’ accesso — 3 corridoio — 4 aula 
per le lezioni — 5 retroscuola e deposito materiale per la lezione — 6 studio del 
professore e direzione — 7 laboratorio «del professore — 8 biblioteca e deposito 

i strumenti di misura — 9 laboratorio dell’ assistente — 10 stanza delle bilancie e 
vetrerie graduate ecc. — 11 laboratorio studenti — 12 lavandino, stufe, cappa, acidi 
e armadi prodotti commerciali. 





Fic. ILL — Pianta del piano terreno. 


1 Ingressof?di servizio — 2 vestibolo — 3 officina meccanica e distillatore — 4 camere 
da lavoro per ricerche speciali — 5 camera nera — 6 corridoio — 7 magazzino e 
collezione — 8 deposito acidi e ripostiglio imballaggi — 9 batterie accumulatori — 
10 motore, dinamo e quadro di distribuzione dell'energia elettrica — 11 deposito 
materiale per laboratorio industriale ecc, — 12 locale per i forni — 13 laboratorio 
industriale — 14 latrine, 
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Primo piano. 

L’aula per le lezioni orali (4) è capace di circa 50 udituri ed è 
adattata come le aule di chimica, cioè ha il banco della lezione 
fornito di tutti gli accessori dell’aule di chimica, prese di gas, di 
acqua, scarichi, aspiratori, vasche per l’acqua e per il mercurio 
ecc. ecc. Sul banco stesso stanno due prese di corrente continua 
della portata di 25 Amp. Un’altra presa della portata di 100 
Amp. è disposta lateralmente al banco, sopra una tavoletta di 
marmo con speciali grossi serra cavi a vite. L’interruttore di que- 
sta presa è collocato sulla parte dietro al banco, in vicinanza alla 
cappa, cosicchè si può usare anche per portare la corrente di 100 
Ampère sotto la cappa stessa. Sullo stesso banco della lezione si 
trovano anche due prese di corrente alterna di illuminazione, una 
alla tensione di 75 volt. e l’altra a 150 volt. Queste prese possono 
servire oltre che per le esperienze di lezione, per alimentare la 
lampada dell’apparecchio di proiezione. 

Nella parete che separa l’aula (4) dal retroscuola (5) esiste la 
cappa già accennata nella quale vi è pure una presa di corrente 
continua di 25 Amp. Le prese di corrente nella scuola e in tutto 
il laboratorio partono direttamente dal quadro e possono perciò 
essere completamente indipendenti l’una dall’altra. Nel retroscuola 
(5) vi sono armadi per il deposito del materiale necessario per 
le esperienze di lezione, reagentario, lavandino, ecc. e un piccolo 
telefono interno che comunica con il locale del quadro di distri- 
buzione dell’energia elettrica. 

Dietro la scuola, e comunicante con essa, trovasi il laboratorio 
del professore (7); il locale è ben illuminato da 3 ampie finestre. 
Nel centro sorge un pilastro, il quale attraversa il pavimento senza 
appoggiarvisi, sorge da una fondazione speciale che lo rende indipen- 
dente dal resto del fabbricato, perciò non partecipa affatto alle sue 
eventuali vibrazioni. Questo pilastro centrale è ordinariamente at- 
torniato da un banco da lavoro in legno,il quale aprendosi a metà può 
essere in tutto o in parte facilmente allontanato dal pilastro. Nello 
stesso locale vi sono altri banchi di marmo, una cappa e un banco 
di cemento armato ricoperto di piastrelle di porcellana le quali 
salgono per circa 40 cent. anche sulla parete alla quale appoggia 
il banco stesso. Oltre a ciò vi si trova un altro banco di legno 
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perfettamente simile a quelli che si trovano nel laboratorio stu - 
denti del quale darò poi una descrizione speciale. 

In questo locale arrivano tre coppie di fili dal quadro di di- 
stribuzione le quali si suddividono in sei prese di corrente conti- 
nua della portata di 25 Amp. opportunamente distribuite. Vi sono 
anche due prese di corrente alterna di illuminazione, e numerose 
prese di gaz. d’acqua, il lavandino ecc. Da questo locale si passa 
allo studio del professore (6); in esso oltre alla scrivania, arma- 
dio, libreria, tavolino ecc. si trova appoggiato solidamente alla pa- 
rete un tavolo di marmo sul quale stanno le bilancie per il pro- 
fessore. 

Nel locale (8) due grandi armadi si fronteggiano e contengono 
uno i libri, le collezioni dei giornali ecc., e l’altro gli strumenti 
di misura. Verso la finestra un tavolo abbastanza ampio e le se- 
die relative servono per la consultazione dei libri ecc. In un an- 
golo riparato opportunamente, il barometro, 

Il locale (9) costituisce la stanza da lavoro dell’assistente, esso 
è montato presso a poco come il locale (7), laboratorio del profes- 
sore, salvo il pilastro ed il banco centrale e la cappa. Ha due cop- 
pie di fili indipendenti per la corrente continua proveniente dal 
quadro di distribuzione che si suddividono in 3 prese, e una presa 
di corrente alterna di illuminazione. 

La stanza vicina (10) ha una parete occupata da un tavolo di 
marmo, esso è destinato alle bilance usate dal laboratorio. Due 
prese di corrente alterna e di gas permettono con appositi brac- 
ciali una illuminazione speciale delle bilance. L’altra parete è oc- 
cupata da un grande armadio a doppio ordine di chiusura dove 
stanno le vetrerie graduate ed il materiale per uso del laboratorio, 
esclusi i prodotti chimici. 

Il locale (11) fig. IV costituisce il laboratorio per gli studenti; 




































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































esso è una sala di 967mq. illuminata da tre lati con 7 ampie fine- 
stre, tre delle quali alternativamente sono state trasformate in cappe 
senza che sia sensibilmente diminuita la quantità di luce che può 
entrare nel locale. . 

Queste cappe sono della larghezza di 2 metri per 80 cent. di 
profondità, si aprono anche verso l'esterno e sono munite di per- 
siane ripiegabili per proteggere gli apparecchi dall'azione diretta 
dei raggi solari, 
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Esse hanno doppie e indipendenti le portiere frontali e così 
pure l’aspirazione laterale. La loro disposizione nel laboratorio è 
tale che ognuna di esse può servire per una squadra di 4 posti. 

Nel laboratorio disposti sopra due file parallele e accoppiati 
per lo schienale stanno i dodici banchi da lavoro. Le coppie dei 
banchi hanno ognuna sul fianco rivolto verso la corsia centrale un 
lavandino, il quale serve così per due studenti, mentre sul fianco 
opposto stanno due rubinetti d’acqua e lo scarico relativo ; ad uno 
di questi rubinetti è adattata una pompa a pressione d’acqua la 
quale con un lungo tubo di gomma può servire così per i 2 posti. 
L’altro rubinetto è lasciato libero perchè possa usarsi per la cir- 
colazione dell’acqua negli apparecchi adatti. 

Ogni banco porta inoltre due rubinetti di gas alle estremità 
e una presa di corrente al centro, come vedremo. 

Il banco come appare anche dalla fig. IV è di pice-pine con 
riquadrature di noce senza altra verniciatura che uno strato di 
olio di lino cotto. Esso è lungo metri I,90 largo metri 0,80 e alto 
metri 0,90, ha quattro cassetti, un armadio centrale più grande e 
due più piccoli laterali ; uno di questi è aperto, e nella sua parte 
inferiore ha un cassetto mobile di legno foderato di piombo che 
occupa tutta la profondità del banco e serve per raccogliere i ma- 
teriali di rifiuto, ecc. Sopra questo cassetto a circa 45 cent. d’al- 
tezza e disposto in modo da occupare solo */, della profondità del 
banco, si trova un graticcio di legno che serve da gocciolatoio. Sul 
banco esiste un’ alzata a scansia divisa in tre scomparti, due late- 
rali più bassi, metri 0,70, ma più larghi, metri 0,65, uno centrale più 
alto, metri 0,90, ma più stretto. metri 0,55. I due scomparti laterali 
portano i reattivi su due ordini ed hanno il fondo di vetro fino 
all'altezza occupata dai reattivi stessi. Il resto del fondo delle al- 
zate laterali e tutto il fondo di quella centrale è di legno, disposto 
in modo che appoggiandosi i banchi due a due per gli schie- 
nali rimanga fra i due fondi di legno un intervallo complessivo 
di 6 cent. circa per il passaggio dei tubi di gas, dell’acqua, dello 
scarico e dei fili conduttori dell’elettricità. Le cornici sporgono in 
modo che naturalmente non appare all’esterno nessun intervallo 
fra i due banchi. Il riparto centrale dell’alzata serve nella sua 
parte superiore a collocarvi gli strumenti di misura amperometro 
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e voltometro, la parte mediana sottostante è occupata dal reo- 
stato il quale è fisso stabilmente al banco, mentre gli strumenti 
di misura sono mobili. Sotto al reostato, come appare anche dal 
banco che trovasi nel primo piano della fig. IV, si ha un rialzo di 
circa 10 cent. dal piano del banco, questo rialzo costituisce come 
un gradino che occupa tutta la base dell’alzata centrale. Esso ha 
la fronte costituita da una lastra d’ardesia la quale porta al centro 
la presa di corrente e lateralmente la presa per il voltometro e 
l’interruttore per l’amperometro. 
Lo scopo di questa disposizione è di dave una posizione fissa 
e centrale agli strumenti di misura e al reostato, e di metterli per 
quanto è possibile al coperto dai più prossimi danni che possono pro- 
venire dagli accidenti che talvolta intervengono nei lavori chimici. 
| I fili della conduttura e quelli, che vanno al reostato ed agli 
strumenti, ben isolati corrono dietro al banco e sotto il gradino 
sopra accennato, ad eccezione di quelli che vanno al voltometro, la 
cui congiunzione alle prese è fatta con treccia ben ricoperta e iso- 
lata che trovasi in un angolo interno della cornice del banco. La 
estremità inferiore della treccia finisce in una chiavetta di ebanite 
con due caviglie le quali si possuno innestare in due prese diverse 
fissate sull’ardesia come appare anche dallo schema fig. V. 
i La corrente proveniente dagli accumu= 
. latori è opportunamente distribuita dal gran- 
de quadro di distribuzione posto nell’appo= 
sito locale al piano terreno. Arriva ai ban- 
chi per mezzo di singole coppie di fili ben 
isolati; attraversa il reostato e l’amperome- 
Fre. V. tro e esce da una presa fissata come si disse 
al quadretto d’ardesia sopra accennato. Questa presa è di porcel- 
lana ed è costituita dalle solite due parti, una fissa al quadro e. 
l’altra mobile la quale porta la valvola e due cordoni molto flessi- 
bili e ben isolati della lunghezza di metri 1'/, ognuno; i quali 
terminano con attacchi di ottone analoghi a quelli che si usano in 
certi strumenti di misura, cioè sono in parte appiattiti e con una 
fessura laterale perchè abbraccino la vite dei serrafili a larga su- 
perficie di contatto e in parte affilati perchè entrino nei fori dei 
piccoli serrafili ordinari. 
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Per mezzo di una adatta disposizione che appare dalla fig. Vv 
si può con una semplice chiavetta escludere praticamente l’ampe- 
rometro dal circuito. Le due prese diverse nelle quali come si disse 
sì può innestare la chiavetta del voltometro, che si trovano alla 
parte inferiore destra della fig. V, permettono di misurare il vol- 
taggio sia direttamente alla presa sia alla cella elettrolitica o a quel 
qualunque punto del circuito che interessi. Per questo scopo sul qua- 
dro d’ardesia in fianco alla presa corrispondente, sono fissati due ser- 
rafili con i quali si stablisce quella comunicazione che si desidera. 

1l reostato di ogni banco è posto sopra un telaio rettangolare 
d’ardesia fissato a sua volta sopra un telaio di ferro, consta di 32 
grosse spirali di nichelina, con una resistenza complessiva di 15 
Ohm. e una portata di circa 10 Amp. Un tasto scorrevole orizzon- 
talmente sui 32 contatti permette di regolarlo. 

Nello stesso laboratorio lungo le pareti occupate dalle finestre 
corre un banco di piastrelle di porcellana della larghezza di 60 cen- 
timetri, il quale continua ininterrotto, allargandosi a 80 cent, 
quando occupa i vani delle finestre e delle cappe. 

Anche per questo banco la guarnizione di piastrelle di porcel- 
lana si innalza a 40 cent. sulla parete. Attraverso le piastrelle 
sporgono i rubinetti del gas e dell’acqua, mentre le prese di cor- 
rente sono fissate sopra una cornice in legno di circa 12 cent., la 
quale corre immediatamente sopra la guarnizione di piastrelle 
della parete. In tutto il laboratorio dove vi sono banchi di pia- 
strelle è stato adottato questo sistema, il quale offre il vantaggio 
di poter fissare alle pareti, con pochi ganci a vite, gli strumenti di 
misura e i reostati a ciò adatti, e di poter sospendere i cordoni 
della presa agli apparecchi di elettrolisi anche lontani senza in- 
gombrare il banco da lavoro. 

Lungo questo banco laterale e sotto le cappe vi sono otto 
prese di corrente della portata di 25 Amp., © di queste prese sono 
indipendenti e tre sono «doppie, cioè mandano una diramazione 
sotto le cappe. Così nel laboratorio studenti vi sono 12 prese in- 
dipendenti da 10 Amp. ai banchi e 8 prese da 25 Amp. Le prese 
di una portata maggiore 100 e 300 Amp. si trovano, come vedremo, 
in altro apposito locale. E’ sempre possibile però raggiungere an- 
che in questo laboratorio la portata di 50 Amp., riunendo in pa- 
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rallelo due prese da 25 vicine. Oltre a queste prese di corrente 
continua vi sono le prese di corrente alterna di illuminazione alla 
tensione di 75 Volt. Vi sono inoltre 18 prese d’acqua ai banchi 
centrali e 12 al banco laterale e cappe; 24 prese di gas ai banchi, 
14 doppie ordinarie, 4 prese di grossa portata al banco laterale, e 
6 grandi lampade a incandescenza per l’illuminazione. 

I tubi del gas, dell’acyua, de li scarichi dei banchi centrali, 
quelli del vapore per il riscaldamento scorrono sotto il soffitto 
del piano inferiore, mentre quelle del banco laterale in piastrelle 
scorrono sotto il banco stesso perfettamente scoperti. Le condut- 
ture elettriche di questo laboratorio seguono opportunamente gli 
altri tubi; per assicurarne la protezione e l’isolamento le coppie 
dei fili scorrono tutte in tubi di piombo con un isolante provato a 
4000 Volt. 

Annesso al laboratorio studenti vi è una stanza (12), la quale 
contiene un grande lavandino con relativo gocciolatoio, due grandi 
armadi per i prodotti commerciali e il materiale più grosso d’uso 
nel laboratorio, esclusi però i reattivi analitici e gli acidi fumanti. 
I primi insieme ad alcuni prodotti stanno in un armadio nello 
stesso laboratorio ed i secondi sotto una cappa speciale che si 
trova nella stessa stanza (12), insieme all’apparecchio Kipp per 
l’idrogeno solforato. In questa stanza si trovano pure, appese ad 
una parete, le stufe ad aria e davanti alle finestre sta la soffieria 
per i lavori in vetro. : 


Piano terreno. 


Per la scala di servizio (1) si scende al vestibolo (2), e da esso 
.si passa alla piccola officina (3) dove si è potuto trovare il posto 
anche per il distillatore a gas e alle stanze per ricerche speciali (4). 
In ognuna delle due più grandi possono stare comodamente due 
allievi; queste stanze hanno un banco elettrochimico come quelli 
descritti, e tavoli di marmo e di legno con le rispettive prese di 
acqua, di gas e di corrente. La più piccola di dette stanze (4) manca 
di banco elettrochimico in legno, ma ha un banco di piastrelle e un 
grande tavolo di legno; essa è molto adatta per misure di conduci- 
bilità o d’altro dove si desidera il minore rumore possibile. 

Il locale (5) è una piccola stanzetta nera, nella quale si trova 
pure un banco di cemento armato ricoperto d’ardesia con tutti i 
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servizi per potervi impiantare qualunque ricerca fotometrica 0 fo- 
tografica. Questa stanzetta per essere collocata al centro dell’ Isti- 
tuto e circondata tutta da altri ambienti ha una temperatura 
sufficientemente costante per le esperienze che lo richiedessero. 

Attraverso il corridoio (8) si accede al magazzino e collezione 
(7). Questo locale per mezzo di un sottopassaggio chiuso da una 
porta mette nel vicino fabbricato destinato all’Istituto di Elettro- 
tecnica, ed è attraverso di questo passaggio che giungono all’Isti- 
tuto di Elettrochimica i grossi tubi per l’acqua, e per il vapore che 
serve al riscaldamento, ed i cavi della corrente alterna della rete 
stradale. 

Un’ altra porticina mette in un ripostiglio (8) per gli acidi e 
gli imballaggi ecc. La stanza (9) della pianta del piano terreno 
contiene solo le batterie degli accumulatori ed il commutatore a 
mercurio per la più grande di esse, che descriveremo in seguito. 
Nel successivo ambiente (10) stanno la dinamo ed il motore e il 
quadro di distribuzione dell’energia elettrica al quale fanno capo 
tutte le prese di corrente dell’ Istituto. 

Il locale (11) serve attualmente di deposito per il vicino la- 
boratorio industriale, ma è destinato ad accogliere quel qualunque 
sistema (trasformatore, accumulatori ecc.) che i mezzi consentiranno 
in seguito per accrescere la quantità di energia elettrica disponi- 
bile attualmente nell'Istituto. A questo scopo già tre grossi cavi 
la mettono in comunicazione diretta col quadro di distribuzione 
cosicchè la nuova installazione ha già il suo posto fissato. Il locale 
(12) e (13) fig. VI è indiviso sulla pianta, ma ha un ufficio diverso ; 
la parte segnata al numero (12) è il locale riservato ai forni elet- 
trici e ai forni a gas. Per i primi vi è, come si vede anche nella 
fig. VI., una grossa presa con interruttore bipolare a scatto e valvole 
di 300 Amp. in comunicazione col quadro per mezzo di grosse sbarre 
di rame. Per i secondi un camino apposito vi è installato, esso si 
divide nella parte inferiore in due per potervi adattare due forni. 
Non si è creduto di adattare al banco del forno elettrico nessuna 
disposizione per aspirare gli eventuali vapori, perchè l’ambiente è 
largamente aerato dalla immediata vicinanza di due ampie finestre 
poste quasi allo stesso livello del banco del forno stesso. Queste 
finestre permettono volendo di disporre il forno elettrico all’aria 


413 
Aperta nel giardino dell’ Istituto, con soli due metri di cavo dal- 
l'interruttore. Il pavimento di questa parte del laboratorio indu- 
striale è di granito per potersene servire senza inconvenienti a 
posarvi crogioli ecc. In una vasca di cemento a circolazione d’acqua 
sta il reostato per il forno. 















































Fic. vi. . 

Il resto dell'ambiente (18) del laboratorio industriale fig. VI 
ha diversi robusti banchi di cemento attorno alla parete e ad un 
pilastro centrale e corrispondentemente le prese di gas, acqua e 
energia elettrica, una delle quali ha la portata di 100 Amp. In un 
angolo esiste una vasca di cemento molto grande 1,20 X 80 e il 
pavimento di questo locale è di cemento con una leggera inclina- 
zione verso il lavandino e un'apertura di comunicazione con lo 
scarico del lavandino stesso nella parte più bassa del pavimento, 
per poterlo eventualmente lavare. 

Impianto elettrico. 

Non è facile determinare la quantità di energia elettrica ne- 
cessaria al buon funzionamento di un laboratorio di elettrochimica. 
Anche partendo da un numero dato di posti di lavoro, sono così 
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diversi i processi, cosi svariate le intensità e le tensioni occorrenti 
che riesce illusorio ogni calcolo anche approssimato. Vi sono, come 
è noto, delle operazioni elettrochimiche per es.: le elettrometal- 
lurgiche, la preparazione dei carburi, ecc. che se si vogliono fare 
con criterio industriale, cioè in modo da rendersi conto non solo 
del fenomeno ma anche del suo rendimento economico, assorbireb- 
bero quantità cosi rilevanti di energia che io credo che si possono 
calcolare a non meno di 80 Kw. cioè corrispondenti una quaran- 
tina di cavalli effettivi e forse sarebbe ancora poco. Però il mag- 
gior numero di operazioni elettrochimiche si possono studiare con 
quantità molto minori di energia. Così io mi sono trovato di fronte 
al dilemma o fare un impianto molto grande e costoso col pericolo 
che i mezzi disponibili non mi consentissero di completarlo nei 
suoi dettagli, cioè nella distribuzione ecc., ovvero fare un impianto 
più modesto e completo con l’ inconveniente di dover rinunciare 
in certe operazioni ‘al criterio del rendimento industriale. 

Io tutto ben considerato ho creduto più utile attenermi ad un 
impianto meno potente ma più completo, pur non rinunciando allo 
studio dei mezzi che potessero fornirmi l’energia sufficiente anche 
per l’altro scopo. 

Questo studio è già fino da ora così bene avviato che per 
mezzo di accordi con il vicino Istituto di Elettrotecnica sarebbe 
possibile con relativamente piccola spesa d’ impianto far pervenire 
all’ Istituto di Elettrochimica l’energia desiderata corrispondente a 
50 HP. Cosicchè appenai mezzi lo consentiranno, e spero fra breve, 
l’Istituto sarà completo anche per questo e potrò rivaleggiare con 
i migliori Istituti del genere d'Europa e d'America. 

La distribuzione di energia elettrica in un laboratorio di elet- 
trochimica dove devono poter lavorare contemporaneamente dalle 
15 alle 20 persone, richiede come prima condizione che i diversi 
esperimentatori non si disturbino reciprocamente e che ogni va- 
riazione di intensità o di resistenza dell’ uno non modifichi quella 
dell’altro. 

Perciò i termini del problema erano di ottenere nei limiti con- 
sentiti, una estesa gamma di tensioni disponibili, tali da poter 
comprendere tutte le possibili operazioni elettrochimiche cosicchè 
si potesse dare alla presa solo il voltaggio necessario. 
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Da qui la necessità di suddividere la batteria degli accumu- 
latori in gruppi diversi e il bisogno di un sistema che permetta 
con facilità di distribuirli e di raggrupparli opportunatamente a 
seconda delle esigenze della carica e della scarica, cioè il bisogno 
di commutatore e di quadro di distribuzione. 

Si comprende come questo sistema richieda una sorveglianza 
diretta e attiva sotto la responsabilità di una sola persona, la quale 
deve giornalmente notare in apposita tabella le Amp. ore consu- 
mate per regolare opportunamente la scarica dei vari gruppi eda 
suo tempo la ricarica. 

La corrente alterna trifase della conduttura cittadina attraverso 
un trasformatore posto nel vicino Istituto di Elettrotecnica entra 
nell’ Istituto da prese di 75 Amp. a 160 Volt. Essa viene poi tra- 
sformata in corrente continua mediante un gruppo motore genera- 
tore della ditta Gadda Brioschi e Finzi di Milano di 10 HP. e 1200 
giri. Esso è capace di dare 70 Amp. a 100 Volt. La corrente 
continua così generata serve a caricare separatamente due batterie 
di accumulatori. Una (B,) di.36 elementi e l’altra (B,) di 24 della. 
ditta Fabb. Nazionale di Accumulatori breveito Tudor di Genova 
della capacità di 192 Amp. ore ognuno. La batteria grande (B,) 
è riunita ad un commutatore a pozzetti di mercurio, il quale per 
mezzo di appositi coperchi può dare tensioni e intensità diverse. 

Il primo coperchio del commutatore permette di disporre gli 
elementi in tensione; si ottengono così 72 Volt. e un’ intensità per 
la scarica di 64 Amp. per tre ore e con questa disposizione si fa 
la carica della batteria. Il secondo coperchio dispone i 36 accumu- 
latori in tre gruppi di 12 elementi ognunoi quali poi sono divisi 
in 6 coppie di due elementi in tensione; queste coppie alla loro 
volta sono poste in quantità nel gruppo. Con questa disposizione, 
data la capacità dei singoli accumulatori di 64 Amp. per 3 ore, si 
. ottengono 384 Amp. per lo stesso tempo ad una tensione di 4 Volt. 
per ognuno dei tre gruppi o di 8, di 12 Volt. se si pongano i gruppi 
stessi in serie. 

Un terzo coperchio riunisce in tensione 30 elementi e manda 
al quadro di distribuzione disposti pure in tensione gli altri 6, i 
quali sul quadro stesso si possono riunire agli altri 24 elementi 
della batteria piccola (B.) disposte in serie, cosicchè si finisce ad 
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ottenere due batterie eguali di 80 elementi ognuna in serie che 
possono agire in parallelo dandoci una intensità di scarica di 128 
Amp. a 60 Volt. alla quale si può aggiungere la dinamo pure in 
parallelo allo stesso voltaggio e portare così l’intensità a circa 200 
Amp. sempre a 60 Volt., cioè un massimo di circa 12 Kw. 

La batteria piccola B, di 24 elementi è disposta stabilmente 
in serie divisa in quattro gruppi di sei accumulatori. Tali gruppi 
inseribili successivamente in tensione permettono di avere 4 gruppi 
a 12 Volt., 2 a 24 Volt., 1 a 86ela 48 Volt. 

La fig. VII dà un’idea schematica del quadro di distribuzione 

acta corrente e del suo funzionamento: 
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Fic. 7. 


AA amperometri - V voltometro - B, batteria di 36 accumulatori - 5, batteria da 24 
accumulatori - C commutatore a pozzetti di mercurio - D dinamo - E presa di 
corrente della dinamo - F presa di corrente per la carica e scarica della batteria 
B, in tensione - G presa di corrente per il motore M - H presa di corrente stra- 
dale - M motore trifase che comanda la dinamo - R reostato per l'eccitazione 
della dinamo - / prese di corrente dslla batteria grande B, disposta col secondo 
coperchio del commutatore in 3 gruppi di 4 volta ognuno di tensione - L prese di 
corrente della batteria piccola B, disposta in 4 gruppi con 12 volta ognuno di ten- 
sione - 1°, 2°,... 34° prese di corrente per i singoli posti del laboratorio. 


La comunicazione fra i cavi che arrivano al quadro portando 
la corrente e le coppie dei fili che partono dal quadro dirigendosi 
alle varie prese del laboratorio viene stabilita per mezzo di grossi 
cordoni flessibili ricoperti di un doppio isolamento. Questi cordoni 
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terminano con grossi anelli forniti di manico isolante, i quali si 
innestano nelle caviglie del quadro corrispondenti alle singole prese. 
Ogni grosso cavo che arriva al quadro è fornito di valvola e di 
interruttore a scatto. Inoltre come appare dallo schema fig. VII 
vi sono opportunamente disposti gli strumenti di misura e il reo- 
stato per l’eccitazione della dinamo. 

Diversi cartelli di ferro smaltato indicano la funzione dei vari 
interruttori e la loro polarità, inoltre si ripetono rispettivamente 
sul quadro gli stessi cartelli che sono tissati di fianco ad ogni 
presa e che portano il numero d’ordine e la portata dei fili in 
Amp. Le coppie dei fili che partono dal quadro sono 34; 12 di esse 
hanno fili del diametro di mill. 3,5 e arrivano ai banchi in legno 
del laboratorio studenti dove si hanno valvole di 10 Amp., 18. 
hanno fili del diametro di mill. 5 e si dirigono agli altri posti 
dell’Istituto che hanno valvole da 25 Amp. Si hanno inoltre due 
prese di treccia costituite da 19 fili ognuno del diametro di mill. 1,8. 
Queste due ultime terminano con interruttori bipolari a scatto fis- 
sati su tavolette di marmo isolate, con valvole da 100 Amp. Una 
terza presa alla quale corrispondono sul quadro 2 coppie di cavi- 
glie porta sbarre di rame della sezione mill. 35 X 3,5 = mill.q. 122,5 
e termina con interruttore a scatto con valvole da 300 Amp., e 
serve per i forni elettrici e come si disse appare nel mezzo della 
figura VI. 

I fili delle condutture come si vede sono stati calcolati di tale 
sezione che la loro resistenza diventi quasi trascurabile. Per esem- 
pio con i fili del diametro di mill. 3,5 la maggiore distanza del 
quadro è circa metri 20, il che per i fili di rame porta una resi- 
stenza di-circa 0,034 Ohm, con quelli di mill. 5 la maggior di- 
stanza si può calcolare a 50 metri e si ha"una resistenza di 0,04 
Ohm. Cosicchè anche al massimo dell’ intensità consentita dalle 
valvole la caduta di potenziale per la resistenza fino alle prese ar- 
riva nel primo caso solo a 0,34 Volt., e nel secondo a 1 Volt. circa, 
mentre là dove l’intensità è minore, le perdite sono naturalmente 
molto più piccole e addirittura trascurabili anche usando i vol- 
taggi più bassi che il quadro consente, cioè 4 Volt. 

I fili sono tutti isolati con doppia copertura, l’esterno di co- 
tone intrecciato e l’interno di gomma; essi percorrono l’Istituto a 


418 


coppie protetti dalle solite stagge di legno scanalato. Soltanto nei 
punti più esposti o nel passaggio attraverso certi muri grossi sono 
protetti da un involucro di piombo. 

Tutto l’impianto elettrico venne fatto in modo veramente lo- 
devole sotto ogni rapporto dalla Ditta Tecnomasio Italiano Inge- 
gner Cabella di Milano. Non posso lasciare questo argomento senza 
tributare i dovuti ringraziamenti all’Ing G. Motta assistente per 
il corso di Misure Elettriche del R. Istituto Tecnico Superiore, per 
il valido ed efficace aiuto che gentilmente mi ha prestato nel proget- 
tare e nell’ordinare l’impianto elettrico. 

L’Istituto è fornito di un sufficiente materiale tanto in istru- 
menti come amperometri, voltometri, ponti di Wheatstone, elettro- 
metri capillari, galvanometro, cassette di resistenza, reostati tra- 
sportabili ecc., quanto in apparecchi dimostrativi di lezione, quali 
macchina a proiettore ecc., che troppo lungo sarebbe a enumerare. 
Non manca una discreta biblioteca speciale nella quale oltre ai più 
importanti e classici trattati di Chimica e di Elettrochimica e di 
Fisica si trovano 15 periodici. Così l’Istituto possiede la collezione 
completa dei /'eitschrift fur physikalische Chemie — Zeits. fur 
Electrokemie — . eits. f. anorganische Chemie — Elektrochemische 
Zeitschrift — Electrochemical Industry and Metallurgie — Journal 
de Chimie Physique — Journal d’Electrolyse — L’Industrie Elec- 
trochimique — L’Electrochimie — Physikalisch-Chemisches Cen- 
tralblatt, Jahrbuch der Elektrochemie. Naturalmente tanto il ma- 
teriale che la biblioteca andranno completandosi in seguito di mano 
in mano che le necessità si rivelano e i mezzi lo consentono. 

Credo utile riassumere qui sommariamente le spese d’im- 
pianto (!) le quali meglio d’ogni elenco daranno un’ idea del nuovo 
Istituto. 

Costruzione del fabbricato, adattamento dell’area, fogna- 


tura: een e ee L. 55048 
Impianti di: 
Acqua e scarichi relativi . . . . .- +. +» L. 4030 
Gas (per illuminazione e Faaldamenioi- . . » 2976 
Galoriferi . iu e è du aa B100 
Luce elettrica... ....... 0...» 848 
L. 9954 


A riportarsi L, 65002 
(!) A tutto il 3 giugno 1905. 
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Riporto L. 65002 
Impianto elettrico : 


Accumulatori, Motore e Dinamo, Quadro di distri- 


buzione, commutatore ecc. . . .*. . . L. 6800 
Cavi, Cordoni, Condutture, Quadretti di distribu- 
zione ai banchi e reostati . . . . . . » 7000 
| ——’—L. 13800 
Mobilio-. +». ds, ia e aa see an » 9680 
Arredamento: 
Strumenti di misura. . . ........ L. 2700 
Platino . . ..... via e i 71900 
Bllance:» aa delle st e La ae 1100 
Libri e giornali. . . ....... 0... » 4800 


Speciali apparecchi per lezioni e esercitazioni . » 1500 
Materiale in ferro e rame, vetri, porcellane, pro- 
dotti chimici, accessori ecc... . . . . L. 8194 


L. 19594 


Totale . . L. 108076 
Milano, agosto 1905. 





Sopra la grandezza delle molecole liquide 
di alcuni composti organici. 


Nota di G. CARRARA e G. FERRARI 


(Giunta il 30 ottobre 1905). 


Una custante fisica molto importante nei liquidi è quella che 
si è convenuto chiamare coefficiente di associazione, essa, in que- 
sti ultimi tempi, ha assunto ancora maggiore importanza, perchè 
secondo le ipotesi di Dutoit e Aston (!) e Dutoit e Friederich (?), 
la conducibilità elettrica e il potere dissociante dei solventi è con 
essa in stretta relazione se non direttamente proporzionale. 

Uno di noi occupandosi di discutere e studiare il potere dis- 
sociante dei solventi ebbe necessità di conoscere il valore di que- 


(*) Comp. Rend., t. CXXV, pag. 240. 
(*) Ball. de la Soc, Chim. de Paris (3). t. XIX, pag. 321. 
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sta costante in alcuni liquidi organici per i quali non era ancora 
stata fatta alcuna determinazione. 

Si dovette perciò farne la misura. A questo scopo ci siamo 
serviti del metodo di Ramsay e Shields (') ormai tanto noto che 
non vale la pena di descriverlo. 

Ricorderemo soltanto come il metodo consista nella determi- 
nazione dell’energia superficiale molecolare. Questa si ottiene mi- 
surando l’ascensione del liquido in tubi capillari di un raggio di 
circa mm. 0,02 a 0,04, posti in un altro tubo saldato alla lampada 
e dal quale venne estratta l’aria in precedenza. Il tubo poi viene 
scaldato, con corrente di vapori diversi, o con acqua a temperatura 
costante. La lettura dell’altezza nel tubo capillare veniva fatta con 
un catetometro che permetteva di apprezzare 1/50 di millimetro. Il 
metodo permette di dedurre la costante di associazione soltanto 
deducendola dal coefficiente differenziale di almeno due esperienze. 
Come è noto il coefficiente differenziale per i corpi non associati 
oscilla soltanto attorno ad un valore medio 2,121. 

Cosi indicando con r il raggio del tubo capillare, con % l’al- 
tezza della colonna sollevata, con g l’intensità della gravità e con 
p la densità del liquido si ha la tensione superficiale y = */, gr? , 
da cui si ricava che l’energia superficiale molecolare sarà: 7 (mv) a 
dove mv è eguale al volume molecolare. 

Ora il coefficiente differenziale di due esperienze a diversa 
temperatura è appunto dato dalla formola: 


è 
dy (mv) ** _ 22) 
di 


se il liquido non è associato. 
Nelle nostre esperienze la densità venne determinata con il 
metodo dilatometrico. I vapori con i quali si riscaldò a tempera- 
tura costante il tubo furono il solfuro di carbonio, l’alcool etilico 
e il monocloro benzolo. 
Riportiamo qui un esempio di calcolo per uno dei liquidi esa- 
minati. 


Paraldeide. 
Diametro del tubo capillare 0,0428 intensità della gravità 981,1 
Temperatura 3 20° 30° 
Altezza del liquido nel tubo capillare 2,96 2,875 
2,95 2,88 
2,96 2,88 
Densità 0,9997 0,9899 


(') Zeit. f. physik. Chem., 12° 447 (1893;, 
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- =0,5 X 981,1 Xx 0,0214 X 0,9997 X 2,96 = 31,06 a t 20° 
‘ = 0,5 X 981,1 X 0,0214 X 0,9899 X 2,88 = 29,92 a t- 30° 
‘ (mv) = (132 X 0,9997) ” x 31,06 = 805,38 a t. 20° 
+ (mv) a — (132 X 0,9899) ”* x 29,42 = 780,91 a t. 30° 








d (mv) _ 805,38 — 780,91 
— dt 30 — 20 


Il grado di associazione per i liquidi associati si calcola come 
segue: Prendiamo per esempio l’alcool butilico normale alle tem- 


= 2,447 


perature di 


> sei 


22° 30° 40° 
y (mv) © 545,88 357,33 52567 
1/ 
d (mv) * 1068 1,166 
dt 
Siccome questi numeri deviano da 2,121 si può concludere che 


l’alcool butilico normale è associato. 
Il suo grado di associazione x si deduce da: 


a: 
2121\ _ i 
x e) = 2978 tra 22° e 30 





“ 
__ (2,21\® _ i 
L= (515) = 2,728 tra 30° e 40° 


Per conseguenza il peso molecolare è 
2,978 X 74 = 220,372 °® 
2,728 Xx 74 = 201,872 ; 

Vennero fatte prima diverse esperienze con liquidi noti, di 
esse riportiamo qui soltanto quelle fatte con alcool metilico, di 
confronto con i risultati ottenuti da Ramsay e Shields. 

I liquidi studiati erano purissimi; provenienti dalla fabbrica 
Kahlbaum vennero da noi ripetutamente frazionati e purificati in 
laboratorio. 

Diamo per ogni singola sostanza le costanti fisiche da noi de- 
terminate di confr nto con quelle già note da altri sperimentatori. 
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16 
46 
78 
132 


e 


22 


40 
50 


70 
100 
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3,192 
3,006 
2,734 
2,440 


| 

O h 
3,92 
3,90 
3,834 


3,750 
3,650 


0,7905 
0,7692 
0,7460 
0,7140 


Punto di ebullizione 116° a 740 mm. 


Alcool metilico. 


r = 0,0214 


7 


26,47 
24,22 
21,37 
18,28 


y(mv) 


309,69 
290,64 
261,68 
230,51 


a la, (mv) "la 
dt 


Alcool butilico normale. 


Peso specifico 0,8105 a 20° (Lieben-Rossi) 


» 


0,8105 
0,8067 
0,7974 
0,7887 
0,7804 


3,542(?) 0,7718 


3,202 


0,8105 a 22° misurato 


e —= 0,0171 
(mv) 

26,68 045,88 

26,42 537,33 

25,64 525,67 

24,81 512,28 

23,89 496,86 








1,166 
1,399 
1,542 





Ramsay 
3,33 | 3,43 
8,26 | 3,24 
2,89 | 2,89 
x a|i|e|r pete] [ee xxm 
2,978 | 220,37 
2,728 | 201,87 
1,99 | 147,26 
1,61 | 119,14 
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Alcool butilico secondario. 
Punto di ebullizione 99° a 738 mm. 
Peso specifico 0,819 a 22° (Lieben) 


24 
34 


52 
62 
70 


26 
36 
40 
45 
55 
63 
70 














» 0,807 a 24° misurato 
r—= 0,0171 
ue i | n di (uv) N I 
h | p I 7 i (mv) xXx m 
I PER TIIE 
3,822 | 0,8076 | 25,89 526,25 
1,259 2,191 | 152,13 
3,744 | 0,7988 ‘25,09 513,66 
1,557 1,589 | 118,25 
3,674 | 0,7928 | 24,43 502,76 
1,774 | 1,306 | 96,64 
3,546 = 0,7830 | 23,34 483,24 i 
2,087 1,024 15,77 
3,406 0,7739 | 2211 462,37 
2,201 | 0,975 | 72,15 
3,294 0,7619 | 21,05 444,76 
2,420 | 0,915 | 67,71 
3,182 0,7555 | 20,16 428,56 | 
Alcool butilico terziario. 
Punto di ebullizione 82,94 
Peso specifico 0,7792 a 37° (Linneman) 
» 0,7746 a 36° misurato 
r = 0,0171 
Ì 1) 
s 3 
h p 7 7 (mv) la Ds) x xXx m 
licia sl I 
Î 
3,428 | 0,7817 | 22,480 | 466,91 
1,366 1,934 | 143,11 
3,338 | 0,7745 | 21,688 | 453,25 Î 
1,607 | 1,515 | 112,11 
3,300 | 0,7678 | 21,256 | 446,80 
1,810 | 1,268 | 93,83 
3,240 | 0,7630 | 20,737 | 437,75 
2,023 1,073 78,39 
3,094 | 0,7602 | 19,731 ! 417,52 
2,100 | 1,015 | 75,11 
2,990 | 0,7594 | 19,067 | 403,72 
2,135 0,978 72,317 
2,890 | 0,7531 | 18,259 | 388,77 


25 
35 
40 
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45. 


04 
62 
72 
80 
80 


4.128 
4,062 
4,024 
3,967 
3,856 
3,748 
3,600 
3,490 
3,392 


Alcool caprilico. 


Punto di ebullizione 157,2° a 740,8 mm. 
Peso specifico 0,8107 a 40° (Lieben) 


» 


0,8152 settato 
0,8080 | 
0,8023 
0,9p91 
0,7923 
0,7830 
0,7753 
0,7606 
0,7655 


0,8023 a 40° (misurato) 








r—=0,0171 
} (mv)  d; St) o 
Le 
| 
2823 | 687,60. | 
1,300 
27,53 | 674,60 
1,576 
27,08 ‘ 666,72 
2,064 
26,59 | 656,40 
2,242 
25,63 | 636,22 
2,506 
24,64 | 616,17 
2,512 
23,41 | 591,05 
2,566 
22,56 | 570,52 
2,875 
21,78 | 553,27 


Alcool eptilico. 


Punto di ebullizione 175,5° a 755 mm. 
Peso specifico 0,830 a 16° (Cross) 
0,8173 a 22° (misurato) 


» 


0,8173 
0,8106 


0,7962 
0,7853 

0,7803 | 
0,7793 o 


0,7734 


»— 0,0171 
3 fre 
29,53 | 803,63 O 
28,80 | 788,05 
27,82 | 765,98 
27,05 | 748,96 
26,00 | 726,73 
25,57 | 717,64 
25,05 | 703,60 
24,53 | 692,65 


a (an) "la 
dt 







1,558 | 
1,697 | 
1,702 
1,710 
1,828 
2,005 
2,190 | 


212,56 
159, 22 
106,24 
97,81 
90,98 
90,88 
90,16 
‘83,33 


xxm 


184,25 
161,93 
161,35 
160,19 
145,48 
126,09 
110,55 
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Alcool ottilico normale. 


Punto di ebullizione 195,5° 
Peso specifico 0,8300 a 16° 













24,22 | 355,30) 


» 0,8266 a 21° (misurato) 
r—=0,0171 
a ag ) (0) "i 
bd CEL e EL 
4,426 | 0,8266| 30,68 | 89416 | asao | osano | sos | so4t8( | 101 | soste 
2,052 1,051 | 136,63 
4,298 | 0,8184| 29,50 | 865,43 
2,119 | 0,001 | 130,18 
4,206 | 0,8107| 28,60 | 844,24 
2,408 | 0,909 | 118,42 
4,094 | 0,8018 | 27,53 | 818,75 
2,720 | 0,849 | 110,37 
4,008 | 0,7963 | 26,77 | 799,71 
2,830 | 0,841 | 109,33 
3,948 | 0,7898 | 26,15 | 787,56 
2,944 | 0,805 | 104,65 
3,882 | 0,7848 | 25,55 | 770,84 
3,015 | 0,719 93,47 
3,832 | 0,7783 | 25,01 | 758,78 
Aldeide acetica. 
Punto di ebullizione 20,8° 
Peso specifico 0,80092 a 0° (Perkin) 
» 0,80090 a 7° (misurato) L 
stò 
"ia (dy(mv) "a S 
h p 7 7 (mv) î x xxm 
! 3,15 | 0,8009 | 26,48 | 383,96 
1,64 1,46 | 64,24 
3,12 |! 0,7960! 26,01 | 377,40! 
| 1,06 46,64 
3,00 | 0,7866 | 24,77 | 363,13, 
2,61 0,88 38,72 


2,95 | 0,7824 


20 , 


30 
39 


59 


21 
30 


60 
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Paraldeide. 


Punto di ebullizione 1239,2-12395 a 744 mm. 
.1240,2-124°,4 a 751,9 mm. (misurato) 


2,96 
2,88 
2,76 
2,71 
2,64 
2,55 


3,53 
3,45 
3,18 
3,10 


0,9990 
0,9899 
0,9796 
0,9673 
0,9623 
0,9465 


0,9988 
0,9899 


0,9614 | 


0,9561 


r—= 0,0214 


7 |7(mv) 


31,06 | 805,38 
29,92 | 780,91 
28,78 | 756,23 
27,51 | 729,01 
26,66 | 705,42) 
25,33 | 681,12 


r = 0,0171 
29,57 | 766,75 
28,49 | 774,18 
25.72 | 683,01 
24,86 | 664,07 | 


e 
0,91 


"a 
9/. d7( mv) 
t 





d 


2,460 
2,659 
2,705 


0,91 
0,90 
0,87 
0,85 


0,91 
0,86 
0,85 


120,12 
120,12 
118,80 
114,84 
112,20 


120,12 
113,52 
112,20 


20 
31 


47 
54 
59 


Nilrometano. 


Punto di ebullizione 101-101,5 a 764,7 mm. 


Peso specifico 1,1330 a 25° (Perkin) 
1,131 a 20° (misurato) 


3,610 
3,470 
3,354 
3,256 
3,158 
2,990 


» 


1,1331 
1,1214 
1,1079 
1,0954 
1,0821 
1,0668 


Punto 








102 a 764 mm. (misurato) 


56,10 
54,30 
51,18 
50,76 
48,54 


r—=0,0171 


21 
35 
46 
54 
61 
67 
74 


3,444 
3,206 
3,166 
3,074 
2,984 
2,904 
2,794 
2,600 


1,060 
1,044 
1,033 
1,019 
1,007 
0,997 
0,988 
0,980 


21,374 





r—=0,0214 
late Lante o Tia marca) 
NE ” (mv) dt de x 
42,94 | 612,22 
2,342 0,935 
40,84 | 586,45 
2, 432 0 ,905 
39,01 | 564,56 
2, 062 0,853 
37,44 | 545,99 
2, 167 0,846 
35,87 | 527,04 
2,912 | 0,809 
| 33,48 | 512,48 
Tiofene. 
di ebullizione 84° (misurato) 
i (mv) U ayta * 
| 7 ' s dt x 
| 
30,649 | 565,14 
1,942 | 1,141 
28,870 | 537,95 
2,096 | 1,017 
27,428 | 514,89 
2,142 | 0,995 
26,285 | 497,75 
2,346 0,935 
25,223 | 481,32 
i 2,427 | 0,914 
24,287 | 466,76 
2,705 | 0,849 
23,224 | 447,82 
2,936 | 0,805 


xx m 


95,84 
85,42 
83,58 
78,54 
76,77 
71,31 


+ 67,62 
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» 


Solfuro di etile. 
Punto di ebullizione 92,2° 
Peso specifico 0,825 a 25° 


0,8203 a 31° (misurato) 











r=0,0171 
t h 0 Y ao 
; 
16 4,030 “ov 28,10 | 638,38 
31 | 3,846 | 0,8203 | 26,46 | 607,22 
40 3,736 | 0,8129 | 25,47 | 587,40 
52 | 3,580 | 0,8024 | 24,09 | 560,44 
62 | 8,444 | 0,7901 | 22,82 | 536,37 
75 | 3,288 [07819 | 21,24 ' 50255 
79 | 3,186 | 07717 | 20,62 cea 
84 | 3,102 |0,7652 | 19,91 | 477,99 








3, 


#/, {dY(mv 
dt 


9,074 | 1,034 
2,202 | 0,975 
2,246 | 0,960 
2,407 | 0,903 
2501 | 0,896 
2,557 | 0,886 
* 2,866 | 0,824 


xXm 


93,06 
87,75 
86,40 
81,27 
80,64 
79,74 
74,16 


Se noi riassumiamo ora in un’unica tabella le costanti o grado 
di associazione delle diverse sostanze alle temperature estreme 
esaminate abbiamo: 


CH,O0H Alcool metilico 
CH, 0H » butilico normale . 

» » » secondario 

» » » terziario . 
CgH,30H » » caprilico . 
C.H,;0H » » eptilico 
CgH0H » » ottilico nor. 
CH,—C—0 Aldeide acetica 

& 
H 

CgH503 Paraldeide . 
C,.H,NO, Nitrometano 
CaH,S Tiofene . 
(C.HgS Solfupo .di etile . 


£ 


f 


t. 
16-46 
22-30 
24-34 
26-36 
35-40 
22-32 
21-35 

7-11 


20-30 
20-31 
21-35 
16-31 


x 

3,330 
2,978 
2,191 
1934 
1,564 
1,588 
1,051 
1,46 


0,910 
0,935 
1,140 
1,034 


t. 
718-132 
00-60 
70-80 
63-70 
80-86 
80-85 
72-76 
18-21 


09-68 
04-59 
74-85 
79-84 


x 
2,892 
1,61 
0,915 
0,978 
0,817 
0,953 
0,719 
0,88 


0,85 

0,809 
0,805 
0,824 
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Si osserva che il grado di associazione negli alcooli va in ge- 
nerale diminuendo con l’aumentare del numero di atomi di car- 
bonio, e che fra gli isomeri alcooli butilici il più associato è il 
normale. Non sembra però esistere alcuna relazione fra l’associa- 
zione e la costituzione chimica dei diversi composti. 

Interessante è il comportamento dell’aldeide acética che è un 
poco associata a bassa temperatura mentre non lo è affatto la pa- 
raldeide. Queste ultime conclusioni comunicate già alcuni anni or 
sono incidentalmente in una memoria da og noi fatta eseggpire 
al Dott. G. Coffetti (') dimostravano che l’assoctazione molecolare di 
per sè non ha influenza sulle proprietà dissocianti del solvente. 
Le altre sostanze, come il tiofene, il solfuro d’etile e il nitrometano, 
non sono associate quantunque anche per. quest’ultimo si abbia 
un forte potere dissociante degli elettroliti e ciò contrariamente 
all’ipotesi di Dutoit. 


Ricerche sulle emanazioni terrestri italiane 
II. 
Gas del Vesuvio e dei Campi Fiegrei, 
delle Acque Albine di Tivoli, del Bulicame di Viterbo 
di Pergine, di Saisomaggiore. 


Nota di R. NASINI, F. ANDERLINI e R. SALVADORI (?). 


Le ricerche che vengono esposte in questa Memoria sono una 
continuazione di quelle già stampate sino dal 1897. Il grande ri- 
tardo nella pubblicazione è da imputarsi principalmente al fatto 
che noi speravamo di poter ripetere le nostre osservazioni spettrali 
con uno spettrografo a reticolo e di poter tentare dei frazionamenti 
di alcuni dei gas da noi studiati alle bassissime temperature che 
si possono ottenere coll’aria liquida. La mancanza di mezzi impedì 
sin qui l’acquisto degli apparecchi necessari e quindi crediamo op- 
portuno di pubblicare intanto i risultati ottenuti, colla speranza 
di poter presto completare i nostri studi riguardo ai gas che si 
son manifestati come più interessanti. Una nota preliminare sopra 


(') Gazz. chim. ital., T, XXXIII, I, 1903. 
(*) Presentata alla R. Accademia dei Lincei il 20 marzo 1904. 
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i gas della Solfatara di Pozzuoli e del Vesuvio compai've nel 1898 
nei Rendiconti dell’Accademia dei Lincei ed in essa annunziammo 
di avere scoperto alcune righe nuove nello spettro di queste ema- 
nazioni, righe nuove che potevano far ritenere probabile in esse la 
presenza del coronio e di altri nuovi elementi gassosi. 

Le ricerche sui gas del Vesuvio e dei Campi Flegrei, dove ci 
recammo nel marzo 1897, si poterono intraprendere solo mediante 
il sussidio di lire 500 che ci concesse l'Accademia nella seduta del 
7 febbraio 1897, dietro proposta del Prof. Cannizzaro, appoggiata 
dall’illustre e compianto Presidente Prof. Brioschi. All’Accademia 
rinnoviamo vivissimi ringraziamenti, lieti che i nostri, studi ab- 
biano già condotto a risultati interessanti e ne promettano dei 
più interessanti ancora per l’avvenire. 

Le ricerche al Vesuvio ci furono rese molto più facili dal Prof. 
E. Semmola, allora vice-direttore dell’Osservatorio vesuviano, e 
dall’ing. V. Tascone coadiutore allora nell’Osservatorio stesso, i 
quali misero a disposizione nostra tutto il personale e ci furono 
larghi di consigli e di aiuti: speciali ringraziamenti dobbiamo al- 
l'inserviente Andrea Verbasco e alle guide fratelli Pizzo di S. Se- 
bastiano. Di somma utilità ci fu poi l’opera e l’aiuto continuo del 
Prof. V. R. Matteucci, per la grande conoscenza sua di tutto ciò 
che riguarda il vulcano, cosicchè egli potè ottimamente guidarci 
nella scelta e nella prelevazione dei campioni, sia dei minerali, sia 
dei gas, conducendoci là dove noi non saremmo mai giunti. Al 
giovane ed entusiasta scienziato, che con grande soddisfazione ve- 
diamo adesso direttore dell’Osservatorio, diciamo ancora una volta 
— grazie — in nome della scienza che coltiviamo. L’ing. Enrico 
Treiber, direttore della funicolare vesuviana, ci facilitò in ogni 
modo il trasporto del materiale e lui pure sentitamente ringra- 
ziamo. 

Vivissime grazie dobbiamo al Dott. Alfonso Ragnisco di Poz- 
zuoli, al sig. Ambrogio Capomazza, allora sindaco, e al sig. Gen- 
naro Romoli, allora assessore del comune di Pozzuoli, i quali tutti 
ci furono larghissimi di gentilezze e grandemente ci coadiuvarono 
nei nostri studi alla Solfatara. Ringraziamo pure il Prof. Giovanni 
Giorgis e il Dott. Camilla per aver raccolto per noi i gas delle 
Acque Albule di Tivoli, alla quale sorgente molte facilitazioni ci fu- 
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rotto usate gratie alla squisita cortesia del sig. Carlo Dubois, con- 
sole del Belgio a Roma e allora direttore della Società anonima 
delle Acque Albule. Il Dott. Camiila fu anche cosi cortese di rac- 
cogliere per noi i gas del Bulicame di Viterbo. 


GAS DEL VESUVIG E DEI CAMPI LLEGRRI. 

In una precedente Memoria (!) fu fatto cenno delle difficoltà 
che si incontrano in talune località nel raccogliere dei gas natu- 
rali, e purtroppo non possiamo affermare di averle vinte che in 
parte soltanto, specialmente per quanto riguarda le emanazioni del 
Vesuvio, perchè nessun terreno è forse meno atto a prestarsi quanto 
il cono di un vulcano per simili lavori e meno ancora una discesa 
di lava fluente. Agevolmente comprende e si forma un concetto di 
tali difficoltà chi vide una colata di lava anche consolidata; me- 
glio ancora chi la vide scendere con le sue mille accidentalità di 
forme e di aspetti, ed avvicinandovisi ne ha provato gli effetti del- 
l’urente calore. Nondimeno ci affrettiamo a soggiungere che è pos- 
sibile di poter fare delle raccolte di gas lavici purchè non facciano 
difetto tempo e soprattutto mezzi adeguati. Quivi non si tratta di 
pericoli da evitare, perchè o non sono gravi o non ve ne sono af- 
fatto. Ciò che è assolutamente necessario non è il coraggio, ma lo 
sono invece dei mezzi e metodi di raccolta del tutto speciali, per- 
chè non bastano i pochi centimetri cubici di gas, sufficienti per 
un’analisi eudiometrica. Questo genere di analisi dice troppo poco 
ora, per modo che si rendono assolutamente necessarie delle ricer- 
che eseguite con metodi nuovi i quali vanno al di là dei soliti pra- 
ticati in simili lavori. Le recenti scoperte di nuovi gas hanno a- 
perto un campo che è necessario di coltivare perchè nel loro stu- 
dio, ne siamo più che mai convinti, sarà possibile trovare la chiave 
per sciogliere molti problemi scientifici, e forse trarne delle pra- 
tiche applicazioni, quando meglio saranno conosciute le emanazioni 
terrestri. 

Se la raccolta dei gas delle lave presenta delle difficoltà, ben 
altre e più gravi si affacciano quando si tratta di fare tale rac- 
colta in un cratere in istato sia pure di moderata attività, come 
si trovava quello del Vesuvio al momento della nostra visita. Tut- 
tavia la possibilità di penetrare nel cratere non sarebbe esclusa 


(1) Atti Acc. Lincei, II, 1897. 
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qualora fossé dato di premunirsi, fin dove si può, contro # vericoli 
che simile impresa presenta. Davanti a quella voragine che si 
sprofonda per centinaia di metri l’entusiasmo vince ogni timore, 
la paura diventa un sentimento ignoto; si vorrebbe poter afferrare 
“colle mani quelle colonne di fumo, che qua e là dalle fessure della 
rocria, si sprigionano ora bianchissime, ora verdi, ora azzurre, 
si innalzano tortuose nell’aria, svaniscono nelle profondità dell’at- 
mosfera e per sempre sfuggono. Vi sono gas acidissimi e deleteri, 
pezzi di lava spinti a centinaia di metri di altezza che ricadono 
entro ed anche fuori del cratere; scoscendimenti dell’orlo, se non 
molto frequenti per lo meno possibili e non facili a prevedersi, e 
finalmente la difficoltà di trovare una via accessibile alle singole 
emanazioni crateriche costituiscono delle vere difficoltà materiali 
da superare. Da ciò si comprende che senza una preparazione suf- 
ficiente sarebbe vano sperare in una riuscita favorevole. 

La lunga fessura prodottasi nei 1895 nel cono vesuviano che 
parte dall’orlo del cratere e scende fino alla base, lasciava sfug- 
gire qua e là delle fumarole, però le più potenti si trovavano a 
circa 200 metri sotto l’orlo, ed emanavano sopra una lunghezza di 
circa 70-80 metri. Queste emanazioni le chiameremo grandi fuma- 
role. In questo punto l’operazione della raccolta fu mana disage- 
vole, quantunque poca fosse la speranza di poter raccogliere gas 
dalle vere emanazioni endogene e non dei miscugli di queste con 
forti proporzioni di aria esterna. 

La Solfatara di Pozzuoli offre delle emanazioni in vari punti, 
la più importante è la Fumarola grande, o Bocca della Solfatara. 
Disgraziatamente una grotta artificiale sottraeva alla vista questo 
interessantissimo fenomeno naturale, e non si comprende perchè 
non si demolisca, una volta che si è rinunziato alla speculazione 
che ne aveva consigliata la costruzione. Per giungere ora fino alla 
fumarola è necessario entrare carponi nella grotta per evitare di 
essere investiti dai vapori caldissimi che si sprigionano con vio- 
lenza e occupano tutta la parte superiore dell’antro fino a metà 
l'altezza di un uomo. Deploriamo un simile stato di cose perchè 
questa fumarola offrirebbe agli studiosi, ed anche ai curiosi, una 
immagine in piccole proporzioni di quello che avviene in grande 
sul fondo dei crateri vulcanici nello stadio solfatarico più o meno 
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violento. In fatto il fondo del cratere del Vesuvio, nei giorni in 
cui l'abbiamo veduto, offriva lo stesso aspetto, ma enormemente 
ingrandito, della Fumarola grande della Solfatara di Pozzuoli, nella 
quale si poteva perfino vedere in qualche momento il getto di minu- 
scoli lapilli e la formazione dei conetti detritici, meno le riprese.in- 
termittenti di energia presentate dal cratere vesuviano. Benchè in 
tutti i libri di geologia si parli della Solfatara di Pozzuoli, non è 
facile trovare una descrizione della Fumarola grande e perciò non 
crediamo del tutto inutile esporla in seguito tal quale l’abbiamo 
trovata. 

Nelle emanazioni terrestri le proporzioni, e non di rado anche 
i componenti, sembrano variare anche per la stessa emanazione, 
cosicchè le nostre analisi eudiometriche sono talora alquanto di- 
verse anche per quei gas raccolti dalle più antiche e perenni. Non- 
dimeno- è lecito il dubbio se le variazioni siano sempre intrinse- 
che dei gas o non dipendano dai modi di raccolta ed ancne dai 
metodi di analisi. | 

Nello studio delle emanazioni del distretto vulcanico .dei Campi 
Flegrei e del Vesuvio veniva a presentarsi spontaneo un problema 
se, cioè, era possibile constatare per mezzo dello spettroscopio l’elio, 
ed eventualmente qualche altro gas, introducendo nella fiamma di 
un becco Bunsen le sostanze minerali che si riscontrano attorno 
alle fumarole e da esse in qualsiasi modo formate. Come ben si 
vede, era un ritornare sulla questione della emissione di radia- 
zioni visibili allo spettroscopio da parte dei corpi gasosi portati 
alla temperatura delle fiamme. Tale questione sarebbe stata impli- 
citamente risoluta in senso positivo dal Palmieri colla ‘sua affer- 
mazione di aver veduto la riga D* dell’elio fin dal 1881 (') e con- 
fermata con breve Nota dallo stesso autore introducendo nella 
fiamma di un becco di Bunsen un po’ di sostanza semisolida da 
esso rinvenuta sul Vesuvio. 

Fu specialmente in vista di ciò che facemmo raccolta di tutti 
quei materiali che parvero apparentemente somigliare a quello de- 
scritto dal Palmieri e in genere di tutti quelli che non. f.ssero 
frammenti di lava inalterata. 

Abbiamo ripetuto alcune esperienze di altri asperimentatori e 


(') Rendiconti Acc. di sc. di Napoli, anno XX, fasc. 10-12- 
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qualcuna ne abbiamo eseguite di nuove, come quelle sugli idruri 
metallici, i quali se per avventura avessero permesso di vedere 
alla fiamma lo spettro dell'idrogeno, avrebbero servito di appoggio 
alla presunta scoperta del Palmieri. Più direttamente abbiamo 
fatto dei tentativi con minerali che contengono l’elio e dai quali 
quasi esclusivamente ancor oggi si estrae. Questo argomento verrà 
però trattato separatamente, mentre qui verranno esposte le espe- 
rienze che si riferiscono allo studio dei gas naturali. 


RACCOLTA DEI GAS NEI CAMPI FLEGREI. 
Solfatara di Pozzuoli. 

Incominciammo le operazioni di raccolta dei gas dalla Solfa- 
tara di Pozzuoli e precisamente dalla fumarola grande detta Bocca 
della Solfatara. Questa emanazione giace ai piedi di una roccia 
che in quel punto strapiomba per qualche metro. È difficile ora 
formarsi un concetto esatto dell'aspetto che doveva presentare la 
grande Fumarola prima che venisse deturpata colla costruzione di 
cui si terrà parola Essa si trova sul fondo di un piccolo avval- 
lamento e vi si giunge per una scarpata, infossata fra due muri 
a secco. L’apertura della grotta ha forma d’una porticina dalla 
quale escono dei globi di vapore e gas molto caldi che ne ingom- 
brano la metà superiore. La volta della grotta è stata formata 
per la sovrapposizione di massi di lava sopra i quali si distese 
uno strato di detrito metamorfosato in parte e quasi cemen- 
tato dalle incrostazioni prodotte dalla fumarola stessa. Per giun- 
gere alle emanazioni fa d’uopo passare carponi attraverso la 
porticina e gettarsi per ultimo letteralmente bocconi onde evitare 
il contatto dei vapori la cui temperatura si aggira intorno ai 100°. 
I vapori escono da vari punti della grotta, dalle pareti come dal 
piano; è appunto dal piano che il getto maggiore esce con grande 
violenza fischiando, ciò che dinota una pressione rilevante. 

La temperatura fu misurata introducendo il bulbo di un ter- 
mometro in un piccolo cumulo di detrito nel punto dove più vio- 
lento sembrava il getto. Le letture furono fatte a più riprese e si 
trovò un minimo di 130" e un massimo di 132° 

L’interno della grotta è tappezzato qua e là da incrostazioni 
di vario colore e gradazioni, bianche, grigie, gialle, ranciate, rosse, 
ecc., il più spesso stratificate, raramente cristallino in modo de- 
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ciso. Le più abbondanti incrostazioni e stratificazioni si formano 
nelle anfrattuosità delle pareti e dove i gas e vapori escono senza 
pressione apprezzabile. Non v’ha dubbio che tali produzioni natu- 
rali sarebbero assai più abbondanti e «le cristallizzazioni più svi. 
luppate se si lasciasse loro il tempo di formarsi; ma invece ven- 
gono tolte, di mano in mano che si depositano in quantità suffi- 
cientemente grandi da potersi staccare, per farne commercio coi 
visitatori. 

La temperatura nell’interno della grotta non è eccessivamente 
alta rasente terra e si può agevolmente tollerare; ciò dipende dalla 
corrente d’aria abbastanza energica che dall’esterno viene richia- 
mata dai vapori e gas caldissimi che la pressione spinge verso la 
volta ed escono attraverso gli interstizi fra i massi di lava e dalla 
porta occupandone, come si disse, quasi la metà superiore del vano. 

É singolare il fenomeno che le guide non mancano mai di 
mostrare ai visitatori, della formazione dei vapori resi visibili fa- 
cendo scorrere rapidamente la fiamma di un fascetto di paglia sui 
muri, che incassano la scarpata, dalle cui fessure si vedono uscire 
per alcuni minuti dei vapori bianchi che prima erano invisibili. 
Dalle fessure della roccia sovrastante alla grotta e dagli interstizi 
dei massi che ne formano la volta escono dei vapori, che deter- 
minarono un processo di metamorfismo più o meno profondo; si 
trovano degli strati di materia colorata in un bel verde, sotto i 
quali specialmente la roccia è molto alterata e ridotta in una pa- 
sta gialliccia Anche il De Luca (!) segnalò questa sostanza verde. 

La raccolta del gas, ove il getto era più forte, fu effettuata co- 
prendolo con un imbuto metallico ad apertura abbastanza ampia. 
Siccome il getto tendeva a rovesciarlo, per mantenere l’imbuto 
fermo al suo posto, si dovette caricare all’esterno con dei pezzi di 
roccia. I gas e vapori vennero condotti fuori della grotta mediante 
un tubo di piombo fissato all’imbuto. Il vapore fu fatto conden- 
sare per mezzo di un serpentino adattato ad una bottiglia a due 
colli; in questa si raccolse il liquido, mentre i gas furono raccolti 
in palloni e in tubi da chiudere alla lampada. 

Non fu necessario praticare nessuna aspirazione perchè la pres- 
sione che il gas esercitava era sufficiente a spostare una colonna 
di un po’ più di un cent. di acqua. ì 

(1) Ricerche sperim. sulla Solfatara di Pozzuoli. Napoli, Tip. Morano, 2, ediz. 1882. 
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Una parte del gas raccolto in tubi fu destinato all’analisi eu- 
diometrica, i cui risultati sono i seguenti: 


Acido solfidrico . . . . 0,60 
Anidride carbonica . . . 98,43 
Ossigeno . . ..... 0,15 
Residuo . ...... 0,82 


Riportiamo qui alcune analisi che furono eseguite da vari 
autori. 

Il De Luca (') in una serie di analisi sul gas raccolto in vari 
tubi, alcuni dei quali contenevano dell’aria, trovò i numeri seguenti: 


Acido solfidrico. . . 09e 0,9 
Anidride carbonica . 99,0 e 99,1 
Ara . . ..... 006 0,0 


Da una piccola fumarola, sovrastante alla precedente ad una 
altezza di circa 70-80 metri, abbiamo raccolto una quantità di gas 
limitato per le analisi volumetriche per formarci un’idea delle dif- 
ferenze che eventualmente si potevano riscontrare nelle altre ema- 
nazioni della Solfatara. I risultati furono i seguenti: 


Acido solfidrico. . . . . 0,88 
Anidride carbonica . . . 28,35 
Ossigeno . . . ... . 13,33 
Residuo . ..... . 57,44 


Tra le analisi dei gas eseguite da S. De Luca (3), a scopo non 
scientifico, delle emanazioni della Solfatara riproduciamo quelle 
che possono presentare un qualche interesse per mettere in vista 
la variabilità di composizione. 

Delle fumarole sul piano del cratere che il De Luca esaminò. 
fra le altre ne trovò due alla temperatura di 97° al punto di uscita; 
il gas fu raccolto in tubi e fra questi quello che mostrò contenere 


meno aria era costituito di 
I II. 


Acido solfidrico . . 0,3 0,5 


Anidride carbonica . 8,7 6,9 
Aria . . ... . 90,8. 92,3 


(1) Aoc. scienze di Napoli, 1871. ° 
() Ric. sp. sulla Solfatara di Pozzuoli, Napoli, Stab. del cav. Morando, 1882. 
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L’aria era rappresentata dal residuo inassorbibile dalla potassa 
e costituito così 
I. Il. 
Gas non assorbibile. 90,8 92,3 
Ossigeno trovato . . 15,3 16,2 


Ch. S. Claire Deville e Leblanc (') fin dal 1856 eseguirono 
delle analisi dei gas di varie località, e fra queste anche di quelli 
del distretto vulcanico dei Campi Flegrei. Per alcune emanazioni 
della solfatara trovarono: 


1 2 3 








Acido solfidrico . . 1,8 1,8 2,7 0,8 16,5 
Anidride carbonica. 7,5 ,59 16,5 4,3 32,4 ) 56,3 
Azoto e ossigeno. . 90,7 95,7 808 94,9 51,1 43,7 


Anche il Fouqué (?) pubblicò le analisi dei gas di due ema- 
nazioni della Solfatara, una colla temperatura a) di 96°, l’altra b) 
di 779,5: 

a) t° 960 Bb) t° 779,5 
Acido solfidrico . . . . 11,43 0,00 
Anidride carbonica . . . 56,67 15,09 
Ossigeno . . . . ... 5,72 15,51 
Azoto . . ..... +. 26,28 69,40 


Altre analisi dei gas della Soltatara di Pozzuoli non ci fu dato 
di poter raccogliere. Poco possiamo dire intorno alle analisi del 
Deville e Leblanc e di quelle del Fouqué anche perchè è difficile 
comprendere a quale delle emanazioni si riferiscono, mentre in- 
vece fra quelle del De Luca e le nostre si rileva un certo accordo ; 
per cui si può concludere che probabilmente nel 1871, anno in cui 
il De Luca eseguì le sue, al 1897, anno in cui furono eseguite le 
nostre, la composizione del gas della fumarola della bocca della 
Solfatara, quale viene data dall’analisi eudiometrica, non ha subito 
modificazioni permanenti sensibili. 


Trattamento del gas della Solfatara. 


Il gas era stato raccolto in palloni e sottoposto sul luogo ad 
una prima depurazione facendolo passare attraverso la calce sodata 
(') Jahresber. 1857-714. 
(*) Jahresber. 1865, pag. 927. 
Anno XXXVI — Parte I 29 


438 


dopo privato del vapor d’acqua nel modo anzidescritto. In labora- 
torio fu privato dell’ossigeno passandolo sul rame rovente, indi 
sul magnesio e per ultimo nel solito pallone da scintillare. Si ot- 
tennero circa 4 cc. di residuo inassorbibile da 100 cc. di azoto, che 
servì a caricare 2 tubi di Geissler abbinati. 

La depurazione di questo gas riuscì soddisfacente, perchè il suo 
volume permise di far uso del solito depuratore; esso conteneva 
un po’ di azoto e di idrogeno che però scomparvero dai tubi fa- 
cendo passare la scintilla. L’idrogeno anzi scomparve facendo pas- 
sare la scintilla dopo un primo caricamento, mentre i tubi erano 
ancora attaccati alla pompa. Estratto il gas colla pompa una prima 
volta, alla seconda introduzione non si vide più l’idrogeno. Ciò 
dimostra che l’idrogeno, il quale cosi di frequente accompagna i 
gas, il più delle volte è contenuto nei poli di metallo che ne trat- 
tengono delle traccie anche dopo scaldati vicino a 400° nel vuoto. 
A questo proposito ricordiamo che prima di caricare i tubi li scal- 
diamo sempre, mentre sono attaccati alla pompa, per molto tempo 
praticando il vuoto e che, quando il volume di gas disponibile lo 
permette, dopo una prima introduzione si fa passare la scintilla in 
tutti i tubi sia per avere un’idea del gas che si maneggia, sia per 
eliminare l’idrogeno contenuto nei poli metallici e solo quando 
questo più non dà indizio della sua presenza si fa una seconda ed 
anche una terza introduzione, ben inteso dopo avere ogni volta ri- 
fatto il vuoto massimo. 


Gas della Grotta del Cane e della Grotta dell’Ammoniaca. 


La fenditura aperta nelle roccie laviche costituenti il bordo 
del cratere dell’antico vulcano in Agnano è tanto nota sotto il 
nome di Grotta del Cane, che riteniamo superfluo il darne una det- 
tagliata descrizione, nulla presentando allo sguardo che possa at- 
tirare in modo speciale l’attenzione. 

La emanazione di acido carbonico che da secoli rese celebre 
questa grotta, continua anche oggigiorno e si può?fino ad un certo 
punto arguire che da molto tempo la produzione non sia sensi- 
bilmente diminuita. Crediamo che l’unico fatto sul quale si possa 
fare un qualche assegnamento per stabilire la misura del volume 
relativo del miscuglio gasoso prodotto nel tempo storico, sia lo 
stato della roccia che forma le pareti della fenditura. Si osserva 
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infatti una notevole differenza nell’aspetto delia superficie rocciosa} 
e civè finc al di sopra di un livello ben determinato da un piano 
orizzontale, è quasi nera, mentre al disotto è assai più chiara e 
corrosa. Riesce cosa assai facile verificare che la linea di separa. 
zione delle due tinte delle pareti segna esattamente il livello a cui 
giunge la emanazione terrestre, costituita per circa quattro quinti 
di acido carbonico, perchè un cerino acceso si spegne precisamente 
sotto il livello segnato da detta linea. Del resto il piano di sepa- 
razione delle due masse gasose riesce assai distinto quando l’aria 
esterna che vi penetra è a pochi gradi sopra zero, perchè in tal 
caso nella massa gasosa inferiore si forma una nebbia per la con- 
densazione del vapore d’acqua, di cui è carica la emanazione ter- 
restre, se la sua temperatura è più elevata dell’aria sovraincom- 
bente. 

Artificialmente si raggiunge lo stesso effetto producendo del 
fumo col bruciare dei fuochi artificiali, a base di clorato o nitrato 
potassico, in seno allo strato inferiore. Anche in questo caso si 03- 
‘ serva una separazione molto netta allorquando cessa l’agitazione 
dei due gas prodotta dalla combustione. Non è senza interesse 
questo esperimento, che le guide eseguiscono davanti alle comi- 
tive dei visitatori, perchè si può osservare e seguire coll’occhio 
l'andamento della corrente dei gas terrestri, e formarsi un con- 
cetto approssimato della sua velocità di efflusso. Anche considerato 
da un altro punto di vista questo esperimento è interessante, per- 
chè istruttivo, in quanto che si viene a dimostrare in qual modo 
si compie il fenomeno della combustione e come possa avvenire 
anche in seno di un gas inertè. Considerando appunto la lentezza 
colla quale la massa gasosa mescolata al fumo si porta all’esterno 
della grotta si può giudicare che la produzione non sia molta ri- 
levante. i 
Il periodo dell’anno in cui fu fatta da noi la raccolta del gas 
dalla Grotta del Cane, mese di marzo, non poteva essere più sfa- 
vorevole, perchè appunto allora l’affluenza dei visitatori era mag- 
giore e il continuo andirivieni, la frequente apertura della porta 
che serve a chiudere la grotta, le esperienze coi cani, povere be- 
stie, e coi fuochi artificiali causavano un rimescolamento dei gas 
terrestri coll’aria e sarebbe occorso un tempo rilevante per atten- 
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dere la separazione completa. Per ovviare agli inconvenienti ora 
esposti si cercò di raccogliere il gas emanato nelle parti più in- 
terne e lontane dall’apertura, spingendo un imbuto, munito di un 
tubo lungo più che ci fu possibile, in fondo alla grotta e aspirando 
il gas in palloni e tubi da chiudere alla lampada, in modo da 
espellere l’aria da questi recipienti per spostamento. 

La composizione di questo gas e di quello della Grotta del- 
l’Ammoniaca, situata pochi metri distante dalla precocenta, è data 
dalle analisi eudiometriche seguenti: 

Grotta del Cane. Grotta dell'’Ammoniaca 


I II 
Anidride carbonica . . 70,77 96,42 95,80 
Ossigeno . ..... 5,79 0,80 0,78 
Residuo. . . . ... 23,44 2,78 3,42 


Le analjsi di Ch. S. C. Deville e Leblanc (!) sono le seguenti: 
Grotta del Cane. Grotta dell’ Ammoniaca 


Anidride carbonica . . 67,1 73.6 81,1 
Ossigeno . . . ... 65 5,8 3,8 
Azoto. . . ..... 26,4 21,1 15,1 

Il Fouqué (*) esaminò il gas della Grotta dell’Ammoniaca e trovò: 
Anidride carbonica. . . . ...... 97,47 
Ossigeno. 00 è a de ian a af 002 
AZONO::. «bd le a È e e 01 


Tutte e due queste emanazioni sono un miscuglio, come si 
vede, a proporzioni variabili di aria e di anidride carbonica. Da 
queste emanazioni è difficile escludere l’aria; ciò che si comprende 
facilmente visto le difficoltà d'avvicinare l'apparecchio raccoglitore 
ai punti di sbocco della Grotta del Cane, e perchè nella Grotta del- 
l’Ammoniaca, il gas emana dal suolo, il quale probabilmente si è 
formato dall’accumulo di terra che fini coll’ostruire in parte le fes- 
sure delle roccie rendendole invisibili. La singolarità della ema- 
nazione della Grotta dell’Ammoniaca si è quella di stuzzicare le 
membrane nasali e delle vie respiratorie in modo diverso da 
quella della Grotta del Cane, sembra quasi che contenga qualche 
cosa di etereo atto a produrre un senso di leggera ebbrezza. Da 


(1) Jahresber. 1857, pag. 714. 
(3) Jahresber. 1865, pag. 927. 
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ciò probabilmente il nome di Grotta dell’Ammoniaca ad essa appli- 
cato in tempi, certo, relativamente a noi vicini. 

Delle due emanazioni fu raccolta in quantità sufficiente per i 
lavori sul residuo solo quella della Grotta del Cane, per quella 
della Grotta dell’Ammoniaca sarebbe 0ccorso un tempo assai lungo 
che non era a nostra disposizione. 

Il trattamento del gas per ottenere il residuo fu uguale a 
quello seguito pel gas della Solfatara precedentemente descritto. 


GAS DEL VESUVIO, GAS DELLE LAVE. 

La raccolta dei gas delle lave fluenti in quantità un po’ rile- 
vante non ci riuscì in causa della mancanza di tempo e di mezzi. 
L’impresa, come è facile comprendere, è irta di difficoltà, perchè 
non si può abbracciare che una limitata superficie della massa ro- 
vente in continuo movimento. 

È possibile però fare una raccolta quando le lave scorrono 
sotto quelle già indurite nelle quali si manifestano delle fendi- 
ture; infatti accade di poter vedere talvolta la massa rovente scor- 
rere lentamente al disotto della crosta solida. E’ naturale che tali 
crepacci debbano avere delle forme e disposizioni opportune ; con- 
dizioni che si verificano di rado, ed anche quando ciò avviene lo 
stato delle cose non permane che un tempo più o meno limitato. 
Il gas da noi raccolto non era che aria, con piccole quantità di 
sostanze assorbibili dalla potassa e perciò non fu che imperfetta- 
mente studiato. 

Gas della grande Fumarola. 


Abbiamo precedentemente fatto cenno delle fumarole del cono 
craterico del Vesuvio, fra le quali le più importanti erano quelle 
che emanavano dalla spaccatura del 1885 sopra le bocche eruttive 
e in prossimità del vertice del cono. 

I gas e i vapori uscivano da molti punti sopra una stessa 
linea o su linee parallele. Evidentemente quando avvenne lo spo- 
stamento delle roccie nel formarsi della spaccatura, forse mentre 
il terreno da una parte si alzava, dalla parte opposta della fessura 
si abbassava, avvenendo un imperfetto contatto delle due labbra; 
ma siccome ciò non accade da un solo lato, ma a tratti alternati 
dando luogo a dei salti, ne segui che le singole emanazioni si mo- 
stravano su due principali direttrici in direzione parallela, senza 
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tener conto delle fumarole radianti più o meno normali alla diret- 
trice, e rivolte verso sud, la terza orientata in senso opposto sopra 
un’altra direttrice. — La raccolta dei gas in questo punto non 
sembrava presentare troppe difficoltà, tanto più che nei giorni 
della nostra visita il vento spirava in direzioni favorevoli e si po- 
teva evitare in parte di rimanere investiti dai vapori estremamente 
irritanti che si sprigionavano dal suolo da moltissimi punti. 

Bastò coprire con un imbuto uno dei getti più abbondanti ed 
aspirare lentamente dalla parte opposta dei soliti palloni e tubi 
posti in comunicazione coll’imbuto. Senza dubbio dell’aria esterna 
penetrò nell’imbuto, quantunque si cercasse di collocarlo sopra un 
piano fatto col materiale detritico più minuto e questo compresso 
anche intorno agli orli dell’imbuto quanto fosse possibile. L’aspe- 
rità del luogo, i vapori acidissimi che impedivano la respirazione 
e i mezzi disponibili non ci permisero di allestire un apparecchio 
più perfetto. 

Queste emanazioni vulcaniche nel tempo che furono da noi vi- 
sitate (marzo 1897) erano discretamente attive e quando l’aria era 
tranquilla si alzavano sopra la lunghezza di qualche centinaio di 
metri coll’aspetto di fumo biachiecio formando una specie di cor- 
tina, alta 30 o 40 metri che a quella altezza svaniva. Siamo con- 
vinti che simili emanazioni vulcaniche meriterebbero un esame 
ed uno studio maggiori e più accurati di quanto li ebbero fino ad 
ora. Il metamorfismo delle roccie è potente. Numerose e svariate 
incrostazioni e concrezioni si scorgono ovunque e in relazione pro- 
babilmente colla varia natura dei gas e vapori che si sprigionano. 

Ben rare volte viene fatto cenno della presenza dell’acido fluo- 
ridrico fra i gas vulcanici. Noi già fino dal marzo 1897 ne abbiamo 
constatata la presenza sul luogo con una esperienza molto sem- 
plice; abbiamo cioè collocato sopra due o tre getti gasosi dei pezzi 
di un pallone infranto i quali furono trovati, dopo una notte, tutti 
corrosi nella parte concava rivolta contro le emanazioni. Dell’esi- 
stenza dell’acido fluoridrico parla il Prof. Matteucci in una breve 
Nota preliminare ('). Non abbiamo potuto verificare l’esistenza, as- 
sai probabile del fiuoruro di silicio, perchè ci rhancava il modo di 
farlo. x 


(') R. Acc. delle Scienze di Napoli, fascicolo 4 aprile 1897. 
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Del resto avretio una prova, benchè indiretta, della presenza 
dell’acido fluoridrico in questi gas vulcanici, anche dallo studio, 
più avanti riferito, del gas delle incrostazioni, o forse più propria- 
mente prodotti metamorfici delle lave, chè abbiamo staccato dalle 
roccie sovrastanti alle emanazioni. Il gas della emanazione da noi 
raccolto, all'esame eudiometrico diede i risultati seguenti : 


Anidride carbonica . . .... 0,42 
Ossigeno . . .. ..... +. 19,70 
Residuo. . . ........ 79,88 


Come ben si vede trattasi di aria leggermente impoverita di 
ossigeno, mescolata con vapore di acqua, piccolissime quantità di 
acido carbonico, ai quali devesi aggiungere acido fluoridrico e 
traccio di acido cloridrico constatati sul luogo. E’ probabile che la 
spaccatura costituisca una specie di camino che dalle aperture in- 
feriori richiama l’aria la quale esce presso il vertice del cono vul- 
canico accompagnata dai varii componenti summenzionati che in 
contra per via. 

Il gas sottoposto al trattamento fu quello contenuto in palloni 
che dopo liberato dall’anidride carbonica e dall’ossigeno, passando 
sul rame rovente, diede un residuo di cc. 1500 il quale fatto pas- 
sare sul magnesio e infine nel pallone da scintillare lasciò un re- 
siduo inassorbibile di circa 200 cc. che servi a caricare i tubi di 
Geissler, per le osservazioni spettroscopiche. 

Come si vedrà più avanti, trattandosi delle osservazioni sui 
singoli spettri, il gas «li questa provenienza fu studiato con qualche 
estensione e si impiegò quello contenuto in più palloni, però sem- 
pre seguendo lo stesso procedimento per separare l’ultimo residuo 
non assorbibile da esaminarsi allo spettroscopio. Il rapporto tro- 
vato fra questo residuo e il volume del gas privato dell’ossigeno, 
risultò di 100 parti di azoto e 0,80 di argo; come si vede, è infe- 
riore a quello dell’argo atmosferico i! quale è contenuto nella pro- 
porzione di 1,186 per cento parti di azoto. 

Crediamo che sarebbe fuori di luogo qui riportare le nume- 
rose analisi eseguite dai sigg. Saint Claire Deville, Leblanc, Fouqué, 
Diego Franco, ecc., delle fumarole del Vesuvio trattandosi di ema- 
nazioni effimere e che non presentano, perciò, interesse dal punto 
di vista da cui ci siamo posti. 


4Ad 
Gas del cratere del Vesuvio 

Nel tempo in cui visitammo il cratere del Vesuvio rimanevano 
ancora i ruderi dell’orlo craterico del 1872 nel quale era inscritto 
l’orlo attuale in modo che fra i due orli si formò un p'’ano circo- 
lare che ricorda, in proporzioni ridotte, la formazione del Piano 
del Lago che circonda il cono terminale dell’Etna e l’Atrio del Ca- 
vallo del Vesuvio stesso, meno il cono centrale. 

L’orlo del cratere del 1872 superstite era costituito da rupi in 
alcuni punti strapiombate, con fessure numerose dalle quali spesso 
uscivano vapori e gas, ma che si presentavano quasi sempre in 
condizioni tali da renderne impraticabile la raccolta. 

Riescimmo a trovare due emanazioni accessibili; l’una costi- 
tuita da un getto di vapore alla temperatura di 100° che usciva da 
un foro sopra un terreno quasi piano formato da ceneri e lapilli. 
Il getto usciva con una certa pressione in modo da produrre un 
leggiero fischio. Non riesci difficile dare al foro una certa regolarità 
in guisa da poterlo coprire con un grande imbuto metallico, che 
venne cementato intorno all’orlo con una pasta formata con cenere 
vulcanica ed acqua. 

Disgraziatamente questo getto non era costituito che di vapore 
di acqua ed aria, con un po’ di anidride carbonica come lo dimo- 
strò l’analisi eudiometrica: 


Anidride carbonica . . . ., . 2,08 
Ossigeno . . .....0.. 0. 19,34 
Residuo: » sd +. aa e a ‘18,08 

100,00" 


Essendosi rotto, durante il viaggio, il pallone che lo conteneva 
non rimase di questo gas che un tubo che servi per l’analisi, e non 
abbiamo potuto procedere ad un esame completo del residuo. 

L’altra emanazione era costituita da vapore d’acqua con un pò 
di acido cloridrico ed aria, essa usciva con una certa pressione da 
una fessura verticale di una roccia a circa 20 metri dall’orlo at- 
tuale. Fu possibile introdurre nella fessura una specie d’imbuto 
che venne fissato al posto con pietre cementate con poltiglia di ce- 
nere vulcanica ed acqua e posto mediante tubi in comunicazione coi 
recipienti destinati alla raccolta; una bottiglia di lavaggio situata in 
coda dimostrò che il gas usciva con una piccola pressione, per 
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modo da poter spostare una colonna d’acqua di circa un centimetro. 
In quel giorno l’attività del cratere era più degli antecedenti ec- 
citata e spesso dei lapilli venivano proiettati a rileventi altezze e 
cadevano all’ingiro fuori dell’orlo del cratere stesso minacciando 
di infrangere i nostri apparecchi per cui fu necessario ripararli e 
stare in guardia per non venire colpiti dai proiettili. Il gas fu fatto 
passare per circa sette ore onde spostare l’aria dai recipienti prima 
di chiuderli. 

L’analisi eudiometrica mostrò che questo gas era formato di 
aria alquanto povera di ossigeno, anidride carbonica, ai quali de- 
vesi aggiungere un po’ di acido cloridrico, constatato sul luogo, e il 
vapore di acqua. . 

Il trattamento fatto subire a questo gas allo scopo di ottenere 
un residuo inassorbibile consistette nell’eliminare l’acido carbonico 
colla calce sodata, l’ossigeno col rame metallico rovente e il re- 
siduo, circa 100 cc., fu fatto passare sul magnesio per assorbire 
l’azoto e da ultimo trattato colla scintilla. Rimasero quasi 4 cc. di 
gas che fu introdotto in tubi di Geissler per l’esame spettroscopico. 

Dall'analisi eudiometrica questo gas risultò formato di: 


Anidride carbonica (!*) . . . . . 7,98 
Ossigeno . . ...... 0. . 14,31 
Residuo. . . ...... .. 78,31 


Acido cloridrico tracce 


100,00 
Gas delle incrostazioni 
e delle roccie alterate della Fumarola grande. 


Le roccie sovrastanti alle emanazioni si mostravano molto 
metamorfosate ed in alcuni tratti profondamente. Spesso si vede- 
vano coperte da incrostazioni, alcune volte in forma stalattitica 
con tinte assai variate, ove predominano le gradazioni del rosso, 
del violetto e del giallo disposte a macchie per lo più superficiali 
sopra un fondo bianco-grigio. Assai di rado si mostravano aggre- 
gazioni cristalline, frequenti erano invece gli ammassi pastosi, di 
consistenza e aspetto caseoso. Al piede delle roccie, ritte e in ta- 
luni luoghi strapiombanti, giaceva del materiale detritico, prove- 
niente in parte dalla disgregazione delle roccie stesse e forse in 


(1) Comprese traccie di acido cloridrico. 
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massima parte da quello eruttato dal craterè ed ivi ammassafo. 
Il colore giallo di questo materiale attestava le profonde altera- 
zioni che subì per opera dei gas e vapori che ne attraversarono 
gli strati. 

Il primo saggio di estrazione dei gas contenuti in questi ma- 
teriali fu fatto da una massa dura, benchè un po’ umidiccia, che 
rivestiva la roccia al di sopra d’una fumarola e presentava varie 
colorazioni fra le quali predominavano il rosso e il giallo a mac- 
chie su fondo bianco-grigio. 

Trattandola con acido solforico concentrato si svolgeva del gas 
che a contatto dell’acqua dava luogo a separazione di silice gela- 
tinosa, ciò che dimostrava la presenza dell’acido fluoridrico sotto 
forma di fluoruro, e di silicati. Ne venne di conseguenza la neces- 
sità di eliminare il fluoruro di silicio volendo impiegare l’acido 
solforico per disgregare il minerale, come ci eravamo proposto, 
quale mezzo il più opportuno nel caso nostro. Onde estrarre i gas 
da questo materiale per tale via, dopo averlo ridotto in polvere 
grossolana, fu introdotto in un pallone con due tubulature saldate 
al collo, una delle quali in comunicazione con un tubo poco fusi- 
bile contenente carbonato di manganese, l’altra con una pompa a 
mercurio e finalmente, alla bocca del pallone, mediante un turac- 
ciolo di gomma fu adattato un imbuto a chiavetta. 

Fra la pompa e il pallone fu interposta una bottiglia di la- 
vaggio con tappo di vetro su cui erano saldati i due tubi di sfogo 
e adduttore. Quest'ultimo oltre all’avere un largo diametro pescava 
in uno strato di mercurio sopra il quale sì trovava dell’acqua per 
decomporre e trattenere il fluoruro di silicio. Il rubinetto dell’im- 
buto fu lubrificato con dell’anidride fosforica lasciata in parte an- 
dare in deliquescenza e poi bene rimescolata in modo da averne 
una pasta vischiosa colla quale fu spalmato il maschio del rubi- 
netto. Estratta prima l’aria da tutto il sistema mediante la pompa, 
si scaldò il carbonato di manganese per sviluppare dell’anidride 
carbonica, indi si praticarono nuove estrazioni colla pompa e suc- 
cessivi sviluppi di anidride fin che la potassa liquida dimostrò 
non esservi più gas inassorbibili. Riempito che fu tutto l’apparato 
con anidride carbonica si fece arrivare nel pallone dell’acido sol- 
forico concentrato il quale determinò lo sviluppo di gas che fecero 
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gonfiare la massa. Allo sbocco della pompa fu collocata una cam- 
panella a rubinetto con potassa liquida concentrata per raccogliere 
il gas che si svolgeva. Nel pallone fu introdotto tanto acido solfo- 
rico quanto bastò per ottenere una poltiglia semifiuida; quando la 
massa cessò di gonfiarsi fu scaldata con un bagno ad olio grada- 
tamente fino a 200°, e verso la fine si aiutò lo sprigionamento del 
gas diminuendo cautamente la pressione fin che in ultimo si aveva 
quasi il vuoto. Si sviluppa allora successivamente un po’ di ani- 
dride carbonica che veniva di mano in mano aspirata colla pompa 
fln che il residuo gasoso della campanella non sembrava aumen- 
tare di volume. Queste operazioni richiesero un tempo molto lungo, 
sia per la necessità di dover procedere lentamente per evitare ec. 
cessivi rigonfiamenti della massa contenuta nel pallone, sia MMerenie 
la disgregazione avveniva con grande lentezza. 

Il residuo gasoso raccolto nella campanella veniva travasato 
da questa in un pallone da scintillare per mezzo del gasometro 
da trasporto descritto nella Memoria precedente. 

Il tal modo furono trattati 400 grammi di incrostazioni e poco 
più di un chilogrammo di roccia profondamente alterata con in- 
crostazioni superficiali, naturalmente in più riprese per evitare 
l’allestimento di un apparato grandioso e quindi poco maneggievole. 

Il gas estratto dalle incrostazioni raccolto nella campanella fu 
18 cc. esso conteneva piccole quantità di ossigeno perchè il piro- 
gallato potassico non ne assorbì che poco più di 1 cc., quello della 
roccia era di circa 50 cc., con pochissimo ossigeno esso pure. Dopo 
lo scintillamento fino a volume costante ed eliminazione dell’ossi- 
geno per assorbimento con pirogallato potassico rimasero circa 1 
cc. di residuo del gas delle incrostazioni e un po’ più di 2 cc. da 
quello delle roccie alterate; questi gas furono introdotti in tubi di 
Geissler, ma imperfettamente depurati, perchè stante i piccoli vo- 
lumi non si potè far uso del solito depuratore. 


GAS DEL BULICAME DI VITERBO. 


Il gas di questa emanazione esce attraverso l’acqua dal fondo 
del bacino, per raccoglierlo quindi si potè seguire il noto metodo 
dell’imbuto col quale le bolle gasose vengono imprigionate e il gas 
condotto per mezzo di tubi nei serbatoi destinati a contenerlo. Il 
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metodo essendo stato da noi descritto a proposito del gas di A- 
bano, é inutile tornarvi sopra. 

Il gas analizzato eudiometricamente diede i risultati seguenti : 


Acido solfidrico. . . . .... 0,75 
Anidride carbonica . . . . . . 98,05 
Ossigeno. . ........ 0,03 
Residuo gasoso . . . . .... 1,17 | 
100,00 


GAS DELLE ACQUE ALBULE DI TIVOLI. 


Anche il gas di questa emanazione si presenta presso a poco 
nelle stesse condizioni del precedente e fu lo stesso il metodo di 
raccolta. All’analisi eudiometrica il gas privato dell’idrogeno sol- 
forato forni i dati seguenti: 


Anidride carbonica . . . . . . 83,55 
Ossigeno... ... +... 0,80 
Residuo gasoso . . . . . . . . 15,65 

100,00 


GAS DI PERGINE (AREZZO). 

Questo gas fu raccolto nel marzo 1897, dal Prof. Salvadori in 
occasione di uno studio che egli ne fece per determinarvi l’ani- 
dride carbonica. Due campioni di sorgenti diverse, le quali appar- 
tenevano allora al sig. Alfredo Sestini, dettero all’analisi eudiome- 
trica i seguenti risultati: 


I II 
Anidride carbonica. . . . . . 96,50 96,00 
Idrogeno solforato . . . . . . 0,40 0,30 
Residuo gasoso . . . . . . . 3,10 3,70 








100,00 100,00 
GAS DI SALSOMAGGIORE, 


Ci crediamo dispensati dall’entrare in particolari descrittivi 
intorno alle secolari saline di Salsomaggiore essendo ben note, 
come è noto che dai pozzi scavati a varie profondità insieme col- 
l’acqua salata escono del petrolio e dei gas combustibili, ora im- 
piegati per uso d’illuminazione. I gas vengono condotti dai pozzi 
tubulari (ad eccezione di uno antico ad escavo opportunamente 
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coperto) per mezzo di tubi di ferro, in un gasometro, mediante il 
quale effettuasi la distribuzione ai becchi per la illuminazione. 

I gas non differiscono sensibilmente l’uno dall’altro benchè i 
pozzi raggiungono delle profondità varie, talora ragguardevoli, di 
oltre 600 metri, per modo che fu quello raccolto nel gasometro, 
che per maggior facilità ci servi a riempire i nostri recipienti i quali 
tutti insieme rappresentavano la capacità di circa un metro cubo. 

Il discreto potere illuminante del gas di Salsomaggiore faceva 
sospettare che oltre al metano fossero contenuti altri idrocarburi 
più ricchi di carbonio, mentre si mostrò completamente assente 
l'acido solfidrico, come abbiamo accertato sul luogo stesso, e l’os- 
sido di carbonio. 

La composizione di questo gas viene data dalla analisi eudio- 
metrica seguente: i 


Metano . . . ....... . 67,86 
Etano: is see ui e el e 129 
Idrocarburi non saturi. . ... . 0,85 
Anidride carbonica . . . . . . 0,93 
Ossigeno . . . ... 0... 0,42 
Residuo gasoso . . -. . . ... 8.65 (1) 


Per lo studio del residuo inassorbibile coi soliti metodi di ana- 
lisi, costituito dall’azoto ed altri gas, si richiedeva la distruzione 
degli idrocarburi. Il metodo seguito per raggiungere questo scopo 
viene descritto più avanti. 


OSSERVAZIONI GENERALI INTORNO AGLI SPETTRI OSSERVATI. 

Le misure degli spettri raccolte nelle DI furono eseguite 
con lo stesso spettroscopio che ci servi anche” per quelle pubbli- 
cate in una precedente Memoria (*), cercando di raggiungere la 
maggior precisione consentita dai nostri mezzi. Specialmente col 
ripetere più volte le letture allo spettroscopio e col fare delle me- 
die, abbiamo cercato la massima approssimazione per quelle righe 
che non trovammo registrate negli spettri di Crookes, di Kayser 
e di Eder e Valenta. Prendendo in esame un po’ dettagliato gli 
spettri raccolti nella tabella che qui presentiamo, si osservano 

(') R. Nasini e R. Salvadori. « Relazione sull’analisi dei gas combustibili di Salso- 


maggiore ». Gazz. chim., XXX, p. I, 1900. 
(*) R. Nasini, F. Anderlini e R. Salvadori, Atti Acc. Lincei. 1897. 
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delle notevoli divergenze sia riguardo al numero delle righe, sia 
riguardo all’intensità che esse presentano nei singoli spettri. Dob- 
biamo notare che l’intensità non fu possibile determinarla con nes- 
suno dei soliti metodi di misurazione, ma risulta la un apprez- 
zamento diretto e dal confronto del maggior numero di righe os- 
servabili per ogni campo di osservazioni. Per indicarla fu scelto 
il sistema dei numeri impiegando la prima diecina in ordine cre- 
scente. Il difetto dovuto all’apprezzamento soggettivo si cercò di 
diminuirlo mediante ripetute letture, anche in giorni differenti; in 
ogni modo per quanto si tratti di valori relativi, nondimeno essi 
possono servire sempre a dare un concetto approssimato. Alcune 
righe si riscontrano in tutti gli spettri della stessa natura (rosso 
o azzurro) e conservano presso a poco la stessa intensità, altre in-. 
vece non si vedono in taluno degli spettri o presentano delle dif- 
ferenze nella intensità. Simili anomalie possono dipendere da va- 
rie cause, in primo luogo dalla pressione; nei tubi appena staccati 
dalla pompa è diversa da quella che si stabilisce con graduale di- 
minuzione dopo un prolungato passaggio della scintilla, fiho alla 
cessazione della conduttività pel noto assorbimento dei gas da 
parte dei poli metallici. A questa causa principale sono probabil- 
mente dovute le differenze degli spettri dello stesso gas nello stesso 
tubo rilevati in tempi diversi dopo il passaggio della scintilla. Nondi- 
meno le modificazioni degli spettri dovute a questa causa non ci sem- 
brano molto rilevanti, in via generale, entro certi limiti di pressione, 
e lo dimostrerebbe l’esperienza sul gas nella Grotta del Cane, perchè 
lo spettro N è stato rilev..to dopo M ed O (azzurro). Quando lo spettro 
N fu osservato la pressione doveva essere molto bassa e il tubo pros- 
simo all’esaurimento, giacchè era stato lungamente in azione, tanto 
che poco appresso alla lettura la scintilla passava con difticoltà e lo 
spettro si mostrava assai affievolito. Come si vede dalla tabella, 
tranne le modificazioni assai notevoli delle righe nell’ultra rosso 
che rimasero come residuo visibile delle bande che si mostrarono 
nelle prime ore, e dell’intensità di altre, quasi tutte le righe visi- 
bili rimasero fino presso l’esaurimento. 

L’intensità della corrente è pure un fattore importante atto a 
modificare le apparenze degli spettri, nondimeno nel caso nostro 
crediamo di poterne escludere l’influenza fino ad una certa misura, 
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perchè si è cercato di conservare la stessa intensità durante tutte 
le osservazioni. Uni causa che può determinare delle notevoli mo- 
dificazioni degli spettri dei gas è il diametro del capillare dei tubi 
spettrali. Causa che forse non fu sufficientemente studiata quanto 
lo meritava dopo l’esperienza del Padre Secchi (*), colla quale egli 
dimostrò le differenze d’aspetto che presenta lo spettro dell’idro- 
geno mediante il suo tubo complesso formato di pezzi di tubo di 
diametro decrescente. 

Per quanto riguarda le presenti esperienze dobbiamo notare 
che i diametri dei nostri tubi nella parte stretta non erano tutti 
eguali, anzi siamo disposti ad attribuire alla troppa larga sezione 
di qualcheduno il non aver potuto ottenere coll’interposizione di 
condensatori lo spettro azzurro dell’argo, ma invece lo spettro mi- 
sto, per quanto si sia cercato di variare le dimensioni degli ap- 
parecchi di condensazione e l’intensità della corrente. Facendo pure 
una larga parte a tutte queste cause modificatrici degli spettri dei 
gas nei tubi di C(eissler, ci sembra difficile che esse da sole pos- 
sano dar ragione delle differenze di alcuni dei nostri spettri com- 
parati con quelli dell’argo atmosferico del Crookes, del Kayser, di 
Eder e Valenta e del nostro pure atmosferico contenuto in diversi 
tubi, osservato col prisma di confronto; poichè alcune righe, spe- 
cialmente nella parte meno dispersa dello spettro, non trovano ri- 
scontro, come quelle specialmente date dal gas della Grotta del 
Cane (M, N). 

Notevole sopratutte ci parve la riga ) = 531,5 osservata 
nel gas della Solfatara di Pozzuoli e forse identica ad una debole 
) = 581,7 del gas delia fumarola del Vesuvio che corrisponde a 
quella osservata nello spettro della corona solare e attribuita ad 
un nuovo elemento, cui fu dato il nome di coronio, finora ignoto 
nel nostro pianeta. | 

Qualche riga doppia ci fu possibile di risolvere in taluno dei 
nostri spettri, specialmente quando si presentavano con diversa in- 
tensità o con intensità sufficiente benchè eguale, come è il caso 
della X = 750,8 nell’estremo rosso visibile, doppia negli spettri B, 
M e Qi:la gialla ) = 588,8-588,4 che Crookes vide semplice (7 = 
= 588,7) nello spettro rosso fu visibile distintamente doppia in 


(1) Comptes rend. de l’Ac., t. XX, 81 (1870). 
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tutti gli spettri rossi nostri, come è pure doppia in quelli dati da 
Kayser ed Eder e Valenta. Nei nostri spettri azzurri non fu sempre 
visibile come in C, G e T o fu veduta semplice in H, I, NPevV. 

Altre righe doppie non risolvibili coi nostri mezzi si incontra- 
rono ‘specialmente nei campi azzurri e violetti. 

Alcune righe che abbiamo osservate in taluno degli spettri 
sembra coincidano con quelle dei gas atmosferici del gruppo del- 
l’argo, in particolare del Neo e dell’Elio. 

Un gruppo di righe nel rosso non trova riscontro negli spettri 
del Crookes e del Kayser ed è quello corrispondente a i = 660,7, 
653,8, 653,7, 648.7, 645,0: le quali righe non compaiono tutte in tutti 
gli spettri: in ogni modo compaiono sempre con debole intensità. 
Senza dubbio il diametro del capillare dei tubi di Geissler ha una 
influenza sull’aspetto dello spettro dell’argo, perchè alcune righe 
dello spettro azzurro, ritenute caratteristiche di questa modifica- 
zione, possono comparire anche in quello rosso, benchè in generale 
più deboli, qualora il capillare sia molto stretto, come ci venne 
dimostrato da qualche esperienza eseguita in questo senso. 

Dal confronto dei varii spettri prodotti in tubi con capillari 
diversi risultano delle differenze in quasi tutte le zone, ma dato 
che le esperienze eseguite furono limitate ed incomplete crediamo 
opportuno di richiamare ora l’attenzione soltanto sopra alcune delle 
righe osservate, le quali furono segnalate nelle osservazioni dei 
singoli spettri. Ma d’altra parte se alcune delle righe, che si po- 
trebbero ritenere proprie dello spettro azzurro compariscono anche 
in quello rosso, le zone del rosso e quelle vicine dell’aranciato e 
del giallo mostrano molta maggiore ricchezza di righe in tubi a 
capillare stretto introducendo un condensatore; come avvenne in- 
fatti per gli spettri ottenuti dai gas di Tivoli, di Viterbo, di Per- 
gine e di Salsomaggiore prodotti, per l’appunto, in tubi a capillare 
stretto e riportati nelle tabelle. Abbiamo reputato non opportuno 
di riportare per ora i numeri ottenuti dalle osservazioni degli 
spettri prodotti in tubi a capillare più largo, perchè non tutti fu- 
rono riempiti nelle identiche condizioni. 

Le lunghezze d’onde furono determinate seguendo il metodo 
che ci servì in altre occasioni e che fu descritto nella citata nostra 
memoria e colla stessa curva. Abbiamo poi usato i numeri tali e 
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quali ci risultarono dagli appunti presi al momento dell’osserva- 
zione, per modo che talune lunghezze d’onda riferibili alle stesse 
righe dei vari spettri appaiono rappresentate da numeri fra loro 
discordanti; però quasi sempre di quantità cosi piccola da non la- 
sciare dubbi sulla identità delle righe stesse. Fu preferito questo 
sistema a quello di introdurre correzioni arbitrarie. 


OSSERVAZIONI SUI SINGOLI SPETTRI. 
Gas della Fumarola grande del Vesuvio. 

Questo gas fu studiato ripetutamente : le prime osservazioni 
furono fatte sul residuo inassorbibile introdotto tale e quale in tubi 
di Geissler il cui spettro rosso è segnato con A nella tabella. Esso 
diede in principio lo spettro dell’azuto e dell’argo insieme, ma il 
primo scomparve, del pari che ie righe dell’idrogeno pure visibili, 
in meno di un’ora di azione della scintilla. 

Il gas rimasto dopo questo primo riempimento fu posto a con- 
tatto con acqua ghiacciata, facendo uso dell’apparato descritto in 
una Memoria precedente ('), finchè il volume fu ridotto a circa la 
metà poi mescolato con dell’ossigeno e scintillato per allontanare 
quel poco di azoto che eventualmente conteneva. Tuttavia la eli- 
minazione dell’azoto non riesci completamente, perchè il residuo 
gasoso introdotto in tubi spettrali manifestò la presenza di questo, 
benchè in tracce che presto scomparvero. Nella tabella sono rac - 
colti gli spettri rosso in B e azzurro in C e D di questa frazione 
di gas. 

Un terzo caricamento fu effettuato dopo avere nuovamente 
scintillato il gas misto ad ossigeno, per modo che si ottenne la 
completa eliminazione dell’azoto. 

Le osservazioni spettroscopiche raccolte nella tabella e che si 
riferiscono alle varie porzioni di questo gas sono le seguenti: 

1° Gas prima del trattamento con acqua: finca A, spettro 
rosso. 

2° Dopo il trattamento con acqua : finca B, spettro rosso che 
conteneva un po’ di azoto del primo riempimento. Nella stessa finca 
sono comprese anche le osservazioni dello spettro rosso del secondo 
riempimento, i numeri senza indicazione si riferiscono alle righe 
comuni che presentavano presso a poco la stessa intensità. Il 

(!) Atti Accad. Lincei, II, 1897, 

Anno XXXVI — Parte I : 30 


454 si 


segno” rappresenta la stessa lunghezza d’onde e di fianco il nu- 


mero che si riferisce all’intensità. Quando nell’uno o nell’altro 
spettro manca una riga si usarono i tratti orizzontali — — fian- 


cheggiati dal numero romano I e II che corrispondono al primo e 
secondo riempimento. 

La finca C comprende lo spettro azzurro ottenuto collo stesso 
tubo che servi per lo spettro rosso raccolto in B. 

In D sono raccolti gli spettri dei due tubi che diedero gli 
spettri rossi di B rispettivamente II e III. 


Gas della fumarola del cratere. 


Questo gas forni uno spettro dei meno ricchi di righe visibili, 
con esso non abbiamo potuto ottenere lo spettro azzurro per un 
guasto nel tubo spettrale che lo conteneva. 


Gas delle roccie ed incrostazioni. 


Gli ultimi residui gasosi inassorbibili estratti dalla roccia al- 
terata e dalle concrezioni che la rivestivano, diedero lo spettro 
dell’argo, salvo alcune righe nel rosso, per lo più deboli, che non 
sembrano appartenere a questo corpo; in ogni modo è difficile po- 
ter affermare che qui trattisi di un gas diverso dall’argo, mentre 
l’altra parte non ci sembra improbabile che l’argo di questa pro- 
venienza possa contenere qualche altro gas. 


Gas della Grotta del Cane. 


Il gas di questa emanazione ci sembra notevole per il suo 
spettro dell’ultra-rosso. Naturalmente esso fu osservato con la 
maggior attenzione e ripetutamente. Come si può rilevare dalla 
tabella, questo spettro si mostra ricco di righe; specialmente nel 
rosso estremo si mostra affatto differente dagli altri. Nelle prime 
osservazioni, quando la pressione doveva essere vicina ai 3 mm. 
al di là della riga Z = 772,5 si vedeva una luminosità diffusa e 
quasi continua, accentuata però in modo particolare in tre posi- 
zioni a modo di bande, le quali andarono modificandosi lenta- 
mente per il continuato passaggio della scintilla di guisa che, scom- 
parsa la continuità, rimasero tre righe larghe, deboli si, ma di- 
stintamente visibili. La misura di queste righe non potè essere ef- 
fettuata con quell’esattezza che sarebbe desiderabile, non permet- 
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tendolo i nostri mezzi, tuttavia abbiamo cercato di fissarne la 
posizione anche con misure dirette allo spettroscopio. 

Questa zona dello spettro fu poi studiata col sussidio della 
fotografia colla quale venne dimostrata l’esistenza di queste righe 
in altri gas e anche nell’argo dell’aria (!). Il fatto di essersi rese 
visibili in modo distinto in questo gas e in quello di Salsomaggiore 
soltanto merita certo uno studio più esteso. 

Un’altra zona, nel rosso-ranciato è quella costituita dalle ri- 
ghe } = 660,0, 653,8, 650,7, 648,7, 645,0, alcune delle quali furono 
trovate anche in altri dei nostri spettri, ma mancano totalmente 
in quelli di Crookes e di Kayser. La riga ) = 663,8 nello spettro 
azzurro è con tutta probabilità identica alla nostra ) = 663,5. La 
X = 663,8 sembra caratteristica dello spettro dell’argo, essa non 
è sempre ugualmente brillante, come del resto si può rilevare 
dalla nostra tabella. Può rendersi visibile impiegando tubi di Geis- 
sler a capillare molto stretto, come avvenne anche nel gas delle 
Acque Albule di Tivoli e in quello del Bulicame di Viterbo. 

Notevole è pure l’estensione e la ricchezza relativa di righe 
anche nel violetto, anzi è il più ricco ed esteso di tutti i nostri 
spettri. 

Gas della Solfatara di Pozzuoli. 


Il tubo fu staccato dalla pompa quando la pressione raggiunse 
3 mill.; esso non conteneva idrogeno, ma traccie di azoto che scom- 
parve in breve in seguito al passaggio della scintilla. 

Il colore un po’ sbiadito del capillare e la tinta biancastra 
della luminosità intorno al polo negativo specialmente, ci fecero 
sospettare la presenza dell’elio, come appunto ci accadde di vedere 
in altri tubi con argo contenente elio. Senza la bottiglia di Leida 
non ci fu possibile però identificare nessuna delle righe dell’elio, 
mentre si rese visibile la D? interponendo il condensatore. 

La stessa osservazione dobbiamo fare riguardo alla riga 1 = 
531,5 (*) che si rese visibile soltanto interponendo il condensatore, 
col quale, come si vede dalla tabella, si manifestò uno spettro mi- 
sto con righe ben nette e distinte e senza continuità, fatta ecce- 

(!) Atti Acc. Lincei, VII, 269-1899. ; 
(*) R. Nasini, F. Anderlini, R. Salvadori, « Sulla probabile presenza del coronio e 


di nuovi elementi nei gas della Solfatara di Pozzuoli ». Istit. Ven. IX, s. VII, 1897-97; 
Chem, Zeit. 1898, 22, n. 58. 
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zione di qualche banda costituita di righe non discernibili. Con 
altri gas questo ha comune la serie ) = 660,0, 650,7, 653,8, 648,7 di 
linee deboli nel rosso-ranciato. La serie )2 = 564,5, 563,9, 562.6, pure 
comune con altri dei nostri gas si distingue in questo per la 7 — 
562,6 la quale presenta una grande -luminosità e si distingue da 
quella corrispondente di altri spettri. Essa è vicinissima alla 660,7 
pure brillante, comune a tutti gli spettri da noi riportati, nondi- 
meno le due righe apparivano assai distinte ad onta della piccola 
dispersione del nostro spettroscopio. 


Gas delle Acque Albule di Tivoli. 


Lo spettro del gas di questa provenienza è ‘uno fra i meno 
ricchi di righe e non presenta notevoli particolarità. In questo spet- 
tro sì rese visibile, benchè debolissima la riga ) = 663,5 con un 
tubo a capillare strettissimo anche senza la bottiglia di Leyda, 
mentre era invisibile insieme con qualche altra in altri campi, con 
tubo a capillare più largo riempito contemporaneamente. Col con- 
densatore si rese visibile la D? (2 587,5) dell’elio. 


Gas del Bulicame di Viterbo. 


Questo gas fu studiato come il precedente con tubi a capillare 
molto stretto ed a capillare più largo, l’esperienza confermò che 
lo spettro rosso viene più o meno modificato dal diametro di que- 
sta parte del tubo di Geissler, e fu verificata la riga 663,5 anche 
nello spettro senza condensatore, sempre però molto debole. 


Gas di Pergine. 


In questo gas non si resero visibili le righe rosse segnalate 
negli spettri dei precedenti, tu invece visibile la D® dell’elio nello 
spettro azzurro, la qual riga per la sua intensità fece ritenere es- 
sere contenuto questo corpo in proporzioni rilevanti. Nel violetto si 
mostrò relativamente ricco di righe ed esteso. 


Gas di Salsomaggiore. 


Merita di essere richiamata l’attenzione sulla presenza dell’e- 
lio che si manifesta colla D3 molto brillante coll’aiuto di un con- 
densatore. Anche lo spettro nel violetto si mostrò ricco ed esteso, 
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FOTOGRAFIA DEGLI SPETTRI. 

Già in una Notu preliminare (') abbiamo accennato di esserci 
serviti della fotografia per confrontare gli spettri dei differenti gas 
nelle diverse regioni dello ‘spettro. In quella Nota abbiamo ripor- 
tata una fotografia ingrandita dell’ultra rosso, nella quale regione 
per i primi abbiamo scoperto delle righe nuove appartenenti sia 
ai nuovi gas che all’argo, rendendo possibile con lastre da noi sen- 
sibilizzate, la fotografia di una regione non percepibile più col no- 
stro occhio. i i 

Le fotografie che qui riportiamo sono state ottenute diretta- 
mente sulla lastra fotografica applicata nel fuoco sulla lente del 
collimatore protetta naturalmente da un telaio mobile potendosi 
così ottenere le fotografie degli spet ri dei gas diversi l’uno sopra 
l’altro per la medesima regione. La durata della posa era assai 
diversa per le diverse regioni; mentre per l’ultra violetto occorre- 
vano circa 2 minuti di posa, per il violetto !/-1 minuto, per l’in- 
daco occorrevano 5-10 minuti, per il verde e il giallo 15-25 mi- 
nuti adoperando lastre ortocromatiche Cappelli e con una intensità 
di corrente al rocchetto di circa 3 Ampére. Per la regione rossa 
e ultra rossa, le lastre Cappelli ortocromatiche non servivano; si 
aveva appena qualche leggera impressione dopo alcune ore; e così 
ricorremmo alle lastre ordinarie sensibilizzate con la cianina (vedi 
Nota preliminare). La durata della posa era meno di due ore, ma 
perchè potessero fissarsi anche le righe deboli essa si dovette pro- 
trarre a quasi tre ore (?). 

Gli apparecchi che ci ‘hanno servito nelle nostre ricerche e la 
cui conoscenza può essere utile a chiunque si vuole occupare dello 
studio dei gas, furono immaginati e costruiti dal Prof. Anderlini, 
il quale ne fa oggetto di speciale pubblicazione. 

(') Rend. Acc. Lincei, vol. VINI, 5°, 267. 


(*) Nella tabella V riportiamo uno spettro azzurro completo e ingrandito del gas 
della tumarola acida dopo il primo assorbimento. 


Padova, Istituto di Chimica generale dell’ Università. Febbraio 1904. 
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Pompe a mercurio a caricamento automatico 
ed apparati per lo studio dei gas. 


Nota di F. ANDERLINI. 


La pompa a mercurio che sotto viene descritta è a caricamento 
automatico ed è stata ideata e studiata con lo scopo di renderla 
anche di facile montatura e smontatura per poterla pulire, e di 
escludere ogni congiunzione con mastice o gomma elastica. 

Dalla figura e dalla descrizione risulta che per raggiungere 
lo scopo, al quale è destinato l’apparato, è necessario che la sua 
costruzione sia accuratissima, in modo speciale nelle smerigliature, 
ma in compenso si può ottenere il massimo vuoto possibile e una 
tenuta per un tempo indefinito. 

La pompa rappresentata dalla fig. I, tav. I è relativamente 
complicata, ma è da notarsi che cosi disposta è destinata in 
modo speciale al caricamento dei gas nei tubi di Geissler o per 
fare il vuoto in quelli di Crookes ed anche misurare le minime 
pressioni: si comprende quindi che alcuni accessori si possono 
sopprimere quando di essi non si presenti il bisogno, come pure 
il caricamento automatico : nel qual caso differirebbe dalle altre 
solo nel sistema di eliminazione dell’aria dal mercurio ed in quello 
delle congiunzioni. . 

Come al solito, la pompa è costituita da un tubo di caduta di 
un diametro interno non superiore a 1,5 mm., della lunghezza di 
circa m. 1,60-1,80, il quale superiormente porta una bolla piriforme 
sormontata da una strozzatura unica allungata che finisce in un 
bicchierino db. Lateralmente dalla pera si stacca una tubulatura c 
resa conica nella parte diritta e verticale che finisce pure in un 
bicchierino. Il tubo d della lunghezza non inferiore a 80 cm. con- 
duce il mercurio alla pompa, esso ha un diametro di circa 2 mm. 
internamente, entra attraverso il bicchierino c, aderisce con buona 
smerigliatura nel prolungamento conico e sbocca qualche millimetro 
al disopra del vertice della bolla piriforme a. Questo stesso tubo 
mette capo in uno dei depuratori e descritto più avanti. Nella fi- 
gura 9, rappresenta due tubi abbinati contenenti anidride fosforica 
prima riscaldata al rosso in corrente d’aria. Anche qui le congiun- 
zioni si ottengono per aderenza fra i pezzi smerigliati. In tutti i 
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bicchierini si versa. uno strato di mercurio il quale ha il doppio 
uffizio. di mantenere una chiusura perfetta e di rendere avvertiti, 
se vi sotio perdite, quando si pratica il vuoto. 

Il caricamento automatico del mercnrio si ottiene mediante il 
tubo-G.a grosse pareti del diametro interno di..2-2,5 mm., esso 
giunge superiormente : fino al distributore B, inferiormente entra . 
in H in cui si trova una valvola di vetro vuota, di forma . conica, . 
smerigliata in modo da farla bene aderire alla rispettiva capsula. 
L’asta G porta in # una tubulatura che serve a congiungerla col 
regolatore dell’aria .E nel quale mediante una vite si può facil- 
mente determinare il regime dell’entrata dell’aria. L’aria . deve. 
prima : asciugarsi passando per la bolla p" contenente cloruro di 
calcio allo scopo di mantenere il mercurio secco e nel tempo stesso 
impedire. l’entrata. della polvere, Il mercurio si fa salire fino al di- 
stributore B aspirando mediante una pompa ad acqua, la quale 
deve determinare ‘una depressione di 60-70 cm. di mercurio in sulle 
prime, ma che deve poterne mantenerè una di 40-50 cm. durante 
il funzionamento, in modo continuo. Per far agire l’apparecchio, 
si mette in azione la pompa ad acqua, il mercurio viene aspirato, 
arrivando alla .valvola ‘del serbatoio F, fin sopra la tubulatura 1, 
qualora si tenga chiuso prima colla vite il regolatore E ; se allora 
si apre, entra dell’ aria e quando la pressione di questa è sufficiente, 
la colonna di mercurio si spezza in # e viene spinta in su fino al 
punto di versamento in B, mentre la valvola H impedisce che la 
spinta si propaghi al mercurio del serbatoio F, rendendo in tal 
modo assai regolare l’andamento della colonna ascendente del mer- 
curio. Dal distributore il mercurio passa attraverso i due depura- 
tori dell’aria /, e e poi nella pompa. L è un pallone contenente 
del cloruro di calcio per trattenere l'umidità, mentre il tubo N 
serve a trattenere la forza ascenzionale al mercurio, determinata 
dalla pressione atmosferica, per farlo salire fino alla curvatura su- 
periore: del tubo d. Come ben si comprende il regime regolare 
viene determinato per il caricamento mediante l’asta G del rego- 
latore E, e quello della pompa mediante il-morsetto V applicato 
al tubo di gomma che serve a far comunicare i due depuratori f 
ed .e. Il mercurio che discende dall’asta”z7entra attraverso la tu- 
bulatura 72’ del serbatoio F; questa tubulatura si prolunga nel- 
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l'interno ed è curvata in modo da giungere. sotto la tubulatura 
centrale # e può uscire per la m" e portarsi alla valvola H. 

Anche con questa pompa si può impiegare una vaschetta (r) le 
- cui dimensioni possono però venire- molto ridotte, quando si voglia 
raccogliere dei gas in una campanella, come viene rappresentata 
dalla figura. Il serbatoio F può avere una capacità di circa 60 cc. 
che è sufficiente per applicarvi una vaschetta e nel caso si voglia 
sopprimerlo, deve essere sostituito con un semplice tubo stretto 
con una tubulatura un po’ più alta della valvola e che termini in 
una grossa bolla. Questa disposizione si rende necessaria per il 
funzionamento del caricatore., | 

Gli accessori rappresentati nella figura sono l’apparecchio di 
Mac Leod, ben noto, e l’apparato di depurazione e disseccamento 
formafo dai due tubi abbinati g contenenti anidride fosforica so-' 
praccennati. A questi fa seguito un tubo piegato a serpentino K 
e il manometro a mercurio I. Il tubo a serpentino contiene nella 
parte superiore il rame granulato ridotto dall’ossido con alcool me- 
tilico, sopra il rame dell'argento ridotto mescolato a cloruro fuso, 
allo scopo questo di trattenere i vapori di mercurio, ma sopra- 
tutto l'argento è destinato a fissare le traccie di composti fosforati 
che l’anidride fosforica potesse emanare. Un buon terzo circa è oc- 
cupato da solfo fuso nel vuoto e poi granulato sotto il quale, se- 
parato da pezzetti di vetro, si trova nuovamente del rame granu- 
lato per un po’ meno della metà della lunghezza del tubo, allo 
scopo di trattenere i vapori di solfo. È 3 questo serpentino che si 
possono saldare i tubi di Geissler. 

Per far agire la pompa si incomincia dal fare il vuoto me- 
diante la pompa a vuoto torricelliano A, colla quale si può in 
breve tempo ottenere un vuoto fino ad uno o due mm. di mercurio; 
dopo ciò si mette in azione la pompa mediante il caricatore fino 
a raggiungere il vuoto voluto. 

Per caricare l'apparecchio di mercurio si incomincia coll’in- 
trodurre il mercurio nel serbatoio F e nei due depuratori f e e, 
avendo la massima cura di evitare che rimangano delle bolle d’a- 
ria in e, si stringe il morsetto è e si riempie pure la ingrossatura 
del tubo N. Siccome è necessario di allontanare più che sia possi- 
bile l’aria che aderisce alle pareti del tubo 4, così conviene pra- 
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ticare un buon vuoto colla pompa torricelliana .\, e, quando que- 
sto è raggiunto, aprire cautamente il morsetto v per dare il pas- 
saggio al mercurio facendolo salire lentamente nel tubo d. i 

Nella fig. IV è rappresentato il sistema ingrandito di depura- 
tori dell’aria dal mercurio che proviene dal distributore B (fig. I) 
e che fu applicato anche alle altre pompe che verranno in seguito 
descritte. Nel disegno le dimensioni sono di circa metà delle na- 
turali. Il mercurio che discende dal distributore arriva in /’ nella 
‘parte superiore, per cui se qualche bollicina di aria viene trasci- 
nata dal liquido essa rimane nella parte superiore, mentre nella 
bolla piriforme e il mercurio giunge dal basso ed è costretto a se- 
guire il camino segnato dalle freccie, di guisa che deve entrare 
dall’alto della provetta w per uscire ascendendo nel tubo d il quale 
giunge colla estremità inferiore fino quasi al fondo di questa pro- 
vetta e sbocca nella pompa a-3 colla parté superiore. L'efficacia di 
questo sistema venne dimostrata dall’esperienza, perchè una pompa 
in tal modo disposta e che ha funzionato lungamente durante due 
anni, ha permesso di verificare che nessuna bolla di aria passa 
nemmeno in e. 

‘La fig. V rappresenta ‘in grandezza presso a poco naturale una 
delle tre bolle di depurazione y applicate al misuratore delle pic- 
cole pressioni D. In questo caso il mercurio giungendo dal basso 
all’alto tutte tre le bolle sono egualmente costruite e unite me- 
diante aderenze smerigliate. Questa disposizione permette di poter 
con facilità espellere del gas, o aria, che in esse fosse penetrata, 
mentre riesce invece assai difficile ciò nelle bolle che hanno sal- 
dati autogenicamente in opposizione i due tubi interni. In questo 
apparecchio è assolutamente necessario di evitare che entri anche 
la più piccola bolla d’aria. 


II. Pompa a mercurio 
a caduta multipla ed a caricamento automatico (Tav. I). 


Il sistema di caricamento automatico è identico a quello de- 
scritto per la pompa ad una sola caduta, salvo che in questa 
(fig. II) sono due invece le colonne ascendenti e due le valvole, 
mentre il mercurio viene aspirato dallo stesso serbatoio E. Il vuoto 
viene determinato da tre colonne discendenti a, a’, a", fig. II, con- 
giunte con inserzioni a smerigliatura ai distributore C ; il quale 
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come si vede dalla figura, è costituito di un tubo nel cui interno 
vi sono disposti, in modo da formare um tridente, tre tubetti che 
sboccano un poco al di sopra di tre tubulature sulle quali si in- 
seriscono nel modo già descritto per la pompa precedente, le tre 
aste, formate di tubi del diametro interno di 1,5 mm. Al distribu- 
tore A fanno capo due colonne ascendenti B, B’ le quali finiscono 
in basso con due valvole bd, b’, mentre l’aspirazione del mercurio 
viene effettuata dall’unico serbatoio E nel quale il metallo arriva 
dalle tre colonne di caduta sopraindicate. Questo serbatoio può es- 
sere facilmente modificato, qualora si desideri raccogliere del gas. 
disponendo le tre tubulature orizzontalmente e facendo penetrare 
tre pezzi di tubo di vetro opportunamente piegati in modo che 
sbocchino sotto una tubulatura centrale la quale sopporti una ba- 
cinella come nelle figg. I e II e sostituisce il bicchierino f (fig. II) 
necessario per la trasmissione della pressione al mercurio per la 
sua ascesa nelle colonne B, B*”. 

Il robinetto G a tre vie serve a stabili e la comunicazione fra 
la pompa ad acqua e quella a mercurio per ottenere un primo 
vuoto e successivamente col caricatore. Con F è rappresentato un 
barometro, mentre con D viene rappresentato un tubo a serpentino, 
che l’esperienza dimostrò assai utile, qualora si vogliano distillare 
dei liquidi volatili i cui vapori si condensano nel serpentino e 
cosi raccogliere il liquido in una bottiglia tubulata fissata alla 
estremità inferiore del serpentino stesso. Un effetto maggiore si 
ottiene naturalmente introducendo il serpentino in un adatto ma- 
nicotto e impiegando un mezzo refrigerante. 

Un sistema di congiunzione il quale può sostituire la smeri- 
gliatura, come in quella rappresentata nella fig. I, ed è di facile. 
esecuzione, consiste nel congiungere i due pezzi con un tubo di 
gomma e poi immergere per intiero detto tubo di gomma nel mer- 
curio. Questo sistema, benchè già noto da tempo, merita forse 
qualche cenno. Si sostituisce il bicchierino con tubo di vetro di 
diametro conveniente, vi si applica un turacciolo ad un toro pel 
quale passa il pezzo di vetro inferiore facendolo sporgere qualche 
centimetro dal bordo superiore del bicchierino. I due tubi di vetro 
da unirsi vengono congiunti con pezzo di gomma, poi si fa scor- 
rere il turacciolo finchè il labbro superiore del bicchierino oltre- 
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passi di 152 cent. il tubo di gomma aderisce sufficientemente, col- 
l’aiuto di mercurio, si ottiene in tal modo una chiusura perfetta 
che può durare lunghissimo tempo. Un altro vantaggio è quello 
di ottenere apparecchi non rigidi e di facile smontatura. Ciò si 
può fare in tutti quei casi nei quali non si abbiano a temere le 
emanazioni della gomma elastica; la quale è ben noto che ne dà 
sempre, specialmente se nuova. 


III. Pompa per l'estrazione e trasporto di gas. (Tav. I). 


La fig. III rappresenta un apparecchio che funziona da qual- 
che anno in queste Istituto, salvo qualche modificazione suggerita 
dall’esperienza introdotta in quello ora) proposto e rappresentato 
dalla fig. III 

Il sistema di pompe a mercurio non differisce dalle precedenti 
che per qualche dettaglio; così pure il sistema di caricamento è 
identico, come del resto si può facilmente rilevare dalla figura. 

Le diverse parti di questo apparecchio sono disposte su due 
piani verticali, cosi la pompa Cd, il barometro F, il sistema di ca- 
ricamento automatico DG e quindi anche i due depuratori dell’a- 
ria f, e si trovano sul piano posteriore, ed essendo già stati de- 
| scritti precedentemente su essi è inutile spendere parole. 

Sul piano anteriore giace il gasometro B munito inferiormente 
di un robinetto a foro largo 4-5 mm. sotto il quale si prolunga 
una campanella che fa corpo con tutto il resto. Superiormente tro- 
vasi un robinetto a tre vie con comunicazioni inferiore e laterali 
che mettono capo a due braccia orizzontali. Su questo stesso piano 
si trova la pompa torricelliana A, munita superiormente di robi- 
netto e alla base dell’ovoide comunica colla pompa ad acqua, con 
quella a mercurio e col robinetto a tre vie g del gasometro B. 

Nel caso si desideri praticare il vuoto esso può essere portato 
a quello che dà la pompa ad acqua in sulle prime, poi si fa agire 
la pompa a vuoto torricelliano mediante la quale si può giungere 
a 1-2 mm. di mercurio. Lo sl'ogo della pompa torricelliana avviene 
‘mer mezzo del robinetto / che stabilisce la comunicazione colla 
pompa ad acqua, la quale si fa agire durante l’operazione per fa- 
cilitare la espulsione dell’aria. Naturalmente prima di alzare il 
serbatoio di mercurio K si devono chiudere i tre robinetti 79, 2, /, 
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h e aprirli invece quando lo si abbassa per aspirare l’aria o il gas 
mentre deve tenersi chiuso /. : i 

Il vuoto può essere completato colla pompa a mercurio stabi- 
lendo le comunicazioni necessarie come del resto facilmente si può 
comprendere anche dalia figura. 

Quando si abbia da sviluppare e raccogliere un gas si con- 
giunge l’apparecchio col robinetto /#' mentre l’altro X si può con- 
giungere con un pallone in cui sia stato praticato il vuoto oppure 
un gasometro qualsiasi. i 

Il gas che si sviluppa dall’apparecchio annesso alla pompa 
entra attraverso il robinetto #’' attraversa pure g e si può far pas- 
sare nel pallone o nel gasometro sopraccennati. Se invece il gas 
si deve raccogliere nel gasometro B si fa girare la punta mobile 
attaccata alla estremità inferiore della colonna di caduta d me- 
diante un pezzo di gomma a grosse pareti e piccolo foro, facen- 
dola sbotcare sotto la campanella B’ ove il gas arriva sia perchè 
possiede una pressione sufficiente sia per azione della pompa a 
‘mercurio; dalla campanella B' si può farlo passare nel gasometro 
soprastante aprendo il robinetto i e dal gasometro si può spostare 
poi facilmente mediante il mercurio contenuto nel serbatoio L. 

Come ben si comprende con questo apparato si possono effet- 
tuare spostamenti di gas in tutti i sensi. Si potrebbe far circolare 
da destra a sinistra o viceversa aggiungendo a sinistra un gaso- 
metro di trasporto sussidiario F, frequentemente usato in questo 
laboratorio, rappresentato nella tav. IV la quale sembra abbastanza 
dimostrativa per sè e perciò riesce inutile una descrizione detta- 
gliata.. Si può rendere questo gasometro ancora più semplice so- 
stituendo due tubi che si biforcano superiormente e muniti di due 
pezzi di tubi di gomma a grosse pareti e fare la chiusura per 
mezzo di due morsetti. Però con questo mezzo è ben difficile otte- 
nere una chiusura perfetta come coi robinetti, nondimeno può ser- 
vire nel maggior numero dei casi. 

Essendo mobile la estremità inferiore della colonna d di ca- 
duta, si può quindi facilmente spostare e perciò farla sboccare sotto 
una campanella situata nella vaschetta N. In questo modo si pos- 
sono separare delle frazioni di gas per analisi od altro scopo. 

Il sostegno di questa e delle pompe precedentemente descritte 
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si trovò molto comodo di farlo costruire in maniera da poter mon- 
tare i diversi organi a giorno; per la qual cosa riescono molto fa- 
cili le giunzioni e gli eventuali distacchi. Il vantaggio di questo 
sistema di montatura si presenta in modo speciale in quei casi nei 
quali si abbiano a fare delle saldature autogeniche, sempre prefe- 
ribili, ove non si rendano necessari dei distacchi di organi o si 
abbia a temere pericoli di rottura per cause di eccessiva rigidità. 


APPARATO PER LA DISTILLAZIONE DEL MERCURIO NEL VUOTO (Tav. II). 

Il Dott. A. Rossi pubblicò (') la descrizione di un suo appa- 
rato permanente per la distillazione del mercurio nel vuoto a fun- 
zionamento automatico, il quale apparato unisce i vantaggi di non 
richiedere l’uso continuato in una pompa, e di essere Ssiipre pronto 
una volta caricato. 

Uno di tali apparecchi fu costruito in questo Istituto dietro le 
indicazioni e i consigli del suo autore, e invero esso corrispose be - 
nissimo. Nondimeno l’esperienza fattane dimostrò che si poteva 
recarvi qualche utile modificazione; l’autore stesso ne convenne, e 
cortesemente acconsenti che fossero rese pubbliche. 

Dal disegno ‘apparisce subito che il principio e l’ipsieme ri- 
mangono disposti come nell’apparato del Dott. Rossi e le modifi- 
cazioni più sostanziali consistono nella sostituzione di una parte 
del tubo capillare interno che termina in alto con un imbutino, 
con uno a lume largo, separato s (fig. 1) del diametro 10-11 mm. 
che termina inferiormente in un prolungamento conico fino sotto 
la strozzatura che separa la bolla terminale a. Questo tubo viene 
messo a posto infilandolo in un turacciolo al di sopra della por- 
zione conica, in modo che questa possa sporgere un tratto suffi- 
ciente e quindi il turacciolo fissato al serbatoio H. La porzione 
conica sporgente entra nel bicchierino / e aderisce alla strozzatura 
sottostante smerigliata e giunge fin presso al vertice della piccola 
pera f’, la quale si prolunga coll’asta s del diametro interno non 
superiore a 1,b mm. Il lungo collo del pallone B giunge fin presso 
il turacciolo del serbatoio H e deve sboccare sotto la tubulatura 7, 
che immette il mercurio nel serbatoio H, per evitare che qualche 
bolla d’aria non penetri nel pallone. 

Il robinetto g serve a far montare il mercurio, mediante una 


(') Nuovo Cimento, ser. 4, v. VIII, 1898. 
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pompa, tanto nel pallone di rifornimento quanto nell'asta s allor- 
quando si vuole mettere in azione l’apparato dopo aver introdotto 
‘ naturalmente del mercurio tanto nel serbatoio H che in quello O 
collocato all'estremità inferiore dell’asta s. Le figg. Il e III a circa 
metà della grandezza naturale sono ingrandimenti delle parti so- 
pra descritte. 

Il rifornimento del mercurio da distillare viene effettuato ge- 
neralmente mediante un pallone capovolto sopra una vaschetta 
tubulata, come nell’apparecchio di Karsten; però tale disposizione 
presenta l’inconveniente, che il mercurio discende con violenza dal 
pallone e in quantità eccessiva per modo che il livello nel pallone 
a distillazione ascende pure con rapidità e mette in pericolo di 
rottura lo stesso pallone. Si evita questo inconveniente, almeno in 
parte, dando una larga superficie alle vaschette rendendo però 
inerte una notevole quantità di mercurio. i 

Il sistema che qui viene proposto ovvia alla maggior parte de- 
gli inconvenienti, però richiede una certa cura, per parte del co- 
struttore, nella scelta dei tubi, i cui diametri non dovranno di 
molto scostarsi da quelli indicati in appresso. 

Il mercurio da distillare viene fornito dal pallone K della ca- 
pacità di 700-800 cc. in cui si versa per la imboccatura superiore 
chiudibile con turacciolo bene smerigliato £ mentre si tiene chiuso 
il rubinetto inferiore w. Sotto il turacciolo / si trova una tubula- 
tura che congiunge il tubo g mediante un tubo di gomma un po’ 
più lungo del necessario per lasciare una certa libertà di movi- 
mento al tubo g. Il tubo g inferiormente può essere tagliato a 
becco di clarinetto, oppure avere un foro laterale elittico £ di circa 
3 mm. di diametro in senso'trasversale e di 5-6 mm. nell’asse mag- 
giore; mentre il suo diametro non dovrà essere inferiore a 7-8 mm. 
In quanto alla lunghezza totale, computandola dal punto di sbocco 
inferiore, è bene che non superi i 35 cent.; e per conseguenza deve 
conformarsi su tale misura anche il prolungamento inferiore al 
robinetto w del pallone K per modo da non sporgere meno dì 15 
mm. dal punto di sbocco dal tubo g, il quale però essendo mobile 
permette, volendo di aumentare tale distanza. Quando le cose sono 
bene regolate il mercurio discende dal pallone attraverso il suo 
robinetto senza scosse mentre l’aria che lo rimpiazza entra per 
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l'apertura { talvolta a bolle regolari, più spesso però con salti bru- 
schi, ma sempre in quantità limitata per modo che il livello del 
liquido nel serbatoio I si alza lentamente e per un piccolo tratto 
e per conseguenza anche nel pallone da distillazione. 

Tutto il sistema è stato studiato in modo da immobilizzare la 
minore quantità possibile di mercurio, di cui ne deve rimanere 
una parte costantemente nell’apparecchio, volendolo avere sempre 
pronto a funzionare, perciò furono ridotte molto le dimensioni 
della vaschetta di rifornimento e quella ove pesca il pallone da 
distillazioni; e a questo intento contribuisce pure il lungo collo di 
detto pallone il cui diametro basta che sia superiore di 4-5 mm. 
a quello del tubo interno s. 

Nel disegno l’apparecchio figura montato su sostegno di ferro, 
però può essere montato su sostegno di legno, nel qual caso è sem- 
pre comodo venga fatto a giorno come nelle pompe. 


APPARATO PER L’ASSORBIMENTO DELL'AZOTO (Tav. III). 


Qualunque sia il gas naturale impiegato nelle ricerche nostre, 
era sempre lo stesso obbiettivo a cui si tendeva, liberare cioè, l’a- 
zoto o ciò che viene considerato azoto, da altri corpi gasosi, idro- 
carburi o acido carbonico, per poi passare alla seconda fase delle 
esperienze, che è l’assorbimento dell’azoto e separazione dell'ultimo 
residuo da esaminare allo spettroscopio, procedendo nel modo de- 
scritto qui appresso. 

Il gas raccolto nel pallone D non contiene ossigeno, se il rame 
contenuto nei tubi di ferro fu sufficiente, in ogni modo è formato 
dal .-residuo di azoto e di altri gas. Per eliminare anche l’azoto serve 
in gran parte lo stesso apparato con le necessarie modificazioni 
nel dispositivo. Nel caso che il tubo attaccato alla pompa contenga 
ancora del rame inalterato si può lasciare a posto. Nel caso poi 
in cui tutto il rame sia allo stato metallico, è opportuno ossidarne 
una porzione verso la parte opposta all’attacco alla pompa pas- 
sando dell’aria e scaldando il tubo al rosso. 

L’altro tubo viene sostituito con uno simile contenente un mi- 
scuglio di magnesio e calce secondo suggerisce Ramsay. Questo 
miscuglio riesce assai più efficace del magnesio solo, la reazione 
può essere iniziata ad una temperatura relativamente bassa (rosso- 
scuro) e prosegue spontaneamente se l’afflusso del gas è un po’ 
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abbondante con sviluppo di calore intenso. La sola avvertenza che 
si deve avere è quella di eliminare l’umidità dal miscuglio, perchè 
l'azione del magnesio sull’acqua dà dell'idrogeno, il yuale può rie- 
scire pericoloso quando si fanno gli ultimi assorbimenti colla scin- 
tilla nel solito pallone e inoltre ritarda l’assorbimento dell’azoto 
da parte del miscuglio di magnesio e calce in modo notevole, se 
la quantità di idrogeno è un po’ rilevante, in guisa da rendere 
necessaria una temperatura molto più alta del tubo col miscuglio. 

L'apparecchio che servì per eseguire l'assorbimento dell’azoto 
per mezzo del magnesio è rappresentato nella tav. III. Come ben 
si vede dalla figura, uno dei tubi di ferro con rame viene sosti - 
tuito con un altro tubo di ferro simile al precedente; se la quan- 
tità di gas è rilevante, in questo, come sopra si disse, è contenuto 
il miscuglio di magnesio e calce; si può invece impiegarne uno di 
vetro, se il volume del gas è limitato. Per procedere all’assorbi- 
mento si pratica il vuoto in tutto il sistema tenendo abbassati 
tutti i serbatoi a mercurio affinchè questo venga aspirato e sosti- 
tuisca l’aria espulsa dalla pompa, però prima di far circolare l’a- 
zoto abbiamo trovato sempre indispensabile di scaldare il miscu- 
‘glio di calce e magnesio finchè cessava ogni sviluppo di idrogeno, 
che si svolge per la reazione sopradetta, eliminandolo di mano in 
mano mediante la pompa. . 

Quando il vuoto è fatto in via definitiva, si fa passare il gas 
dal pallone D nel gasometro H e da questo nel tubo a calce-ma- 
gnesio per raccogliere ciò che rimane non assorbito nel gasometro 
K. Come facilmente si può comprendere dalla figura, il trasporto 
del gas si effettua facilmente per mezzo del gasometro H, e nel 
caso si tratti di piccole quantità di gas o interessi utilizzare an- 
che le ultime frazioni che rimangono nel pallone, si può far uso 
della pompa e del gasometro E, ad essa annesso, che può anche 
servire a misurare il volume totale del gas se questo organo del- 
l'apparato è graduato. Quando tutto il gas sia stato aspirato dal 
pallone D si fa circolare sul magnesio passandolo dal gasometro 
H in K ffin che ciò è possibile. È frequente il caso che traccio di 
acqua vengano decomposte dal. magnesio con sviluppo di idrogeno, 
che come sopra si disse è necessario eliminare, ciò si ottiene fa- 
cendo passare il gas per ultimo nel gasometro della pompa E at- 
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traverso il tubo con rame di cui una parte, verso il gasometro IL 
è stata ossidata fin dal principio dell’esperienza e che si scalda al 
rosso quando il gas si fa ritornare indietro per un ultimo travaso 
nel piccolo gasometro L per mezzo del gasometro di trasporto H. 
Se il volume del residuo non è eccessivamente esiguo, ma invece 
sia tale da poterlo far circolare, si giunge all'assorbimento com- 
pleto dell'azoto per modo da poterlo far passare tale e quale dal 
gasometro L nei tubi. di Geissler. Con questo apparecchio ci riesci 
possibile di concentrare 100 cc. di gas fino a 8 circa che collo scin- 
tillamento fu poi ridotto a 2 circa. In un’altra esperienza 25 cc. 
di gas concentrato collo scintillamento non perdettero che 3-4 cc., 
mentre in una terza un residuo di circa 80 cc. non conteneva che 
traccie di azoto sensibili allo spettroscopio. 


" APPARATO PER LA COMBUSTIONE DEGLI IDROCARBURI (Tav. IV). 


In altra Memoria (*) abbiamo esposto come l’operazione della 
combustione di grandi volumi d’idrocarburi gasosi naturali per 
mezzo dell’ossido di rame riesca assai lunga e non sia completa 
che dopo un lento e prolungato passaggio, più volte ripetuto dello 
stesso gas sull’ossido metallico. ‘Cosi pure il metodo di combustione 
‘per esplosioni riesce lungo e penoso, quantunque per volumi imi- 
tati sia ancora quello che abbiamo trovato il più opportuno. Alcune 
esperienze eseguite allo scopo di rendere meno lunghe e anche 
meno dispendiose le esperienze di questo genere, ci permisero di 
stabilire che la via migliore è la combustione mediante l’ossigeno 
(*?) eseguita in un conveniente apparecchio. Quello da noi impie- 
gato venne raffigurato nello schizzo che ACCOMPAgDa la presente 
Memoria. 

Disgraziatamente non è in modo assoluto esente da qualche 
menda nei riguardi della incolumità dell’operatore, il quale po- 
trebbe andare soggetto a degli inconvenienti, non gravi, in causa 
di eventuali esplosioni qualora l’esperienza non fosse condotta con 
una certa sagacia. 

L'apparato è costituito di un pallone B della capacità di circa 
quattro litri con due tubulature opposte lungo uno dei diametri 


(!) Atti Acc. Lincei, vol. II, 1897. 

(*) Si dovette rinunziare all'ossigeno compresso che trovasi in commercio perchè 
conteneva circa il 3 p. °/, di azoto e impiegare dell’ossigeno puro preparato espressa- 
mente e contenuto in un gasometro. 
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e il cui collo ha una imboccatura di circa 45 mm. alla quale si 
‘ adatta un turacciolo di gomma a tre fori, attraverso uno dei quali 
passa un cannello ossidrico a, e per gli altri, due tubi di vetro 
nel cui interno corrono due fili metallici che si prolungano all’e- 
‘sterno in due fili di platino saldati nel vetro che vanno nell’in- 
terno del pallone, mentre le estremità esterne portano due occhielli 
di platino pure sigillati al vetro. 

Si fa in modo che i due poli di platino vengano a trovarsi di 
fronte allo sbocco del cannello ad una distanza di circa 4 cent. in 
guisa che facendo scoccare la scintilla. possa venire determinata 
l'accensione del gas. 

Il pallone è messo in comunicazione con una bottiglia di la- 
vaggio c a cui fu data la forma indicata dal disegno per impedire 
la retrocessione eventuale del liquido fino al pallone. In detta ‘bot- 
tiglia è contenuta potassa al 50 °/, circa ed è seguita da un tubo 
a bolle lungo 80 cent. contenente nelle bolle potassa solida e suc- 
cessivamente calce sodata. Fanno seguito due tubi di ferro e, e’ a 
largo diametro contenenti rame metallico in fili, collocati su due” 
fornelli da combustioni, congiunti fra di loro e messi in comuni- 
cazione da una parte col tubo a potassa e calce sodata, dall’altra 
con una piccola bottiglia di lavaggio con acido solforico, che serve 
da indicatore. 

La pompa P, automatica, serve, oltre che a produrre il vuoto 
nel sistema, a far passare tutto il gas residuo nel pallone' D desti- 
nato a raccoglierlo. I due apparecchi ‘’, F, annessi alla pompa, 
furono già descritti in altra Memoria e servono a trasportare il 
gas nel pallone D o ad estrarlo. 

Il pallone A contiene il gas da bruciare, che viene spostato 
e posto sotto pressione da una caduta di acqua proveniente dalla 
bottiglia C collocata sopra un sostegno ad altezza conveniente. Il 
pallone è chiuso da un turacciolo a due fori attraverso i quali pas- 
sano due tubi; uno giunge fino al fondo e per esso discende l’ac-. 
qua della bottiglia C, l’altro sbocca appena sotto il turacciolo e 
viene messo in comunicazione colla tubulatura laterale del can- 
nello ossidrico a, mentre l’altra tubulatura di detto cannello cu- 
munica con un gasometro pieno d’ossigeno puro. 

Per procedere nell’esperienza si comincia a praticare il vuoto 
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in tutto intero il sistema prima colla pompa ad acqua, poi facendo 
funzionare quella a mercurio. 

Si elimina tutta l’aria facendo entrare un po’ di ossigeno e 
dopo una prima espulsione di questo, si fanno altre introduzioni 
seguite da nuova espulsione finchè anche le ultime traccio d'aria 
vengano eliminate. 

Ciò fatto si chiude la comunicazione fra la bottiglia di lavaggio 
c e il resto dell’apparato mediante un morsetto, si lascia entrare 
ossigeno nel pallone fino a riempimento e si fa scoccare la scin- 
tilla fra i poli di platino senza interruzione. 

A questo punto si apre cautamente il rubinetto che intercetta 
la comunicazione col pallone A contenente il gas da bruciare, il 
quale si accende all'uscita. Se allora si dà adito anche all’ossigeno 
regolando opportunamente il passaggio dei due gas si ottiene la 
solita fiamma sottile ed allungata che continua ad ardere finchè 
le condizioni di pressione, ma sopratutto la quantità di anidride 
carbonica che si forma non impediscono la combustione. 

Una volta avviata la combustione si schiude la comunicazione 
h della bottiglia di lavaggio c in modo da non abbassare troppo 
la pressione nel pallone tubulato ove avviene la combustione, es- 
sendo vuoto tutto il resto dell’apparato. 

Come sopra è stato detto, la combustione viene arrestata dal- 
l’accumularsi dell'anidride carbonica nel pallone ove si compie e 
perciò conviene diminuirla quanto più è possibile. 

A tale uopo si introduce mediante il tubo g una corrente d’os- 
sigeno che giunge da un secondo gasometro. 

La difficoltà di intrattenere una combustione continua e re- 
golare sta nel mantenere un regime opportuno fra le correnti ga- 
sose di entrata e di uscita; se questo si raggiunge si possono in 
breve tempo bruciare completamente circa otto litri di gas all’ora 
almeno. 

Nel caso che la fiamma nel pallone si spenga è necessario 
chiudere immediatamente la conduttura del gas combustibile, far 
passare avanti il gas che si trova nel pallone da combustione e 


AR 
riempiere nuovamente questo con ossigeno per ristabilire le condi- 
zioni come al punto di partenza. Questo partito è suggerito dalla 
prudenza nel dubbio che possa esservi del gas combustile non bru- 
ciato, e quindi per evitare esplosioni che non sono prive di un certo 
pericolo. 


Padova. Istituto di Chimica generale dell'Università, Febbraio 1904. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64, 
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Sopra un nuovo composto, 
che si ottiene per azione del jodio sul benzalfenilidrazone 
in soluzione piridica. 


Nota di G. ORTOLEVA. 
(Giunta il 10 ottobre1905). 


In una nota preliminare pubblicata nella Gazzetta chimica 
italiana (t. XXXIII, p. II, pag. 51), ho dimostrato che, per azione 
del jodio sul benzalfenilidrazone in soluzione piridica si formano, 
dibenzaldifenilidrotetrazone, deidrobenzalfenilidrazone, ed un terzo 
corpo fusibile a 265-267, che non è conosciuto, e che, ottenendosi 
in maggior quantità dei primi due, deve considerarsi come il pro- 
dotto principale della reazione. 

Fondandomi sopratutto sui numeri forniti all’analisi, avevo 
assegnato al nuovo corpo la formola C'8H!8N?I; ma ora, in seguito 
agli ulteriori risultati ottenuti nello studio di esso, ritengo, 
che gli si deve invece assegnare la formola C!8H!N2I, e che lo si 
deve considerare come il jodidrato della nuova base C!8H!8N3. E 
reputo inoltre, che, con molta probabilità, a questa base, si deve 
attribuire la costituzione : 

H 
C 
Hc/ Nec — C— c6H 
| Il 
HC% .C N 


Nu 


e che la sua formazione si «deve spiegare ammettendo, che il jodio 
ossidi una molecola di piridina ed un’altra di benzalfenilidrazone 
nel modo espresso dalla seguente equazione: 





CH CH 
He/ NCH 1, H-C—CH, Hof Ne — c—CyH; 
i pes JI = 83HI---HI, | i I} 
HCl /CE h N Hel o N 
N H N N-cH, 
N- c,H; 


Anno XXXVI — Parte I 31 


474 

Il tatto più importante, che mi condusse ad attribuire al nuovo 
corpo in quistione la formola e la costituzione sopra espresse, con- 
siste nel suo comportamento col permanganato di potassio. Il nuovo 
corpo infatti per azione di questo reattivo elimina il jodio ed un 
tenile, non però l’azoto, e si trasforma, con ottimo rendimento, in 
un’altra nuova base avente la composizione corrispondente alla 
formola C!*H'N3. Questo composto è solubile nella maggior parte 
dei solventi organici, cristallizza in piecoli mammelloni dalla ben- 
zina di petrolio, e fonde a 75°-78°. Col nitrato d’argento e col clo- 
ruro mercurico dà un precipitato bianco ; cen l’acido picrico si tra- 
sforma nel picrato ; coll’acido cloridrico concentrato dà luogo al 
cloridrato; finalmente, in soluzione alcoolica-cloridrica, col cloruro 
di platino, fornisce il cloroplatinato (C!*H°N*HC1)?Pt{Cl' + H?0. 
Questo cloroplatinato è rossastro, alquanto solubile nell’ acqua 
fredda, dall'acqua bollente vien decomposto con eliminazione della 
base libera, riscaldato a 180°200° perde quattro molecole di acido 
cloridrico, trasformandosi in una polvere gialla che è il bicloro- 
platinito (C!'°H"N3)?PtC]1!. Queste proprietà e specialmente il com- 
portamento del clozoplatinato, non lasciano dubbio, che la nuova 
base C'°H°N3 debba considerarsi come un derivato pirazolico. Sta- 
bilito pertanto, che nel composto C!°H°N?, due atomi d’azoto fanno 
parte d’un nucleo pirazolico, credo cosa molto probabile, che il 
terzo atomo d’azoto sia appartenente ad un nucleo piridico; ri- 
tengo inoltre, che il nucleo pirazolico e il piridico nel nuovo com- 
posto si debbono trovare saldati insieme, perchè esso non elimina 
piridina nemmeno per distillazione sulla calce, nelle quali condi- 
zioni dà luogo invece ad un olio, che ha un odore particolare, non 
piridico, e che si colora intensamente in rosso con l’acido nitrico 
concentrato. | 

Pertanto propongo, che al nuovo composto ©C'°H?N3 si debba at- 
tribuire la costituzione : 











6 
Hu Ne -- C-U;H 
Il 
Hc lc N 
NN 


NH 
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e che all’altro C!5H!4N?I, da cui questo deriva, si debba assegnare 
una costituzione del tutto analoga : 


CH 
Hc Ne — c- CH, 


E ammetto inoltre che nell’ossidazione col permanganato da 
un corpo cosi costituito si elimina prima di tutto l’acido jodidrico 
allo stato di joduro potassico, e quindi, ossidandosi il fenile le- 
gato all’azoto, come avviene nei derivati pirazolici, si na forma- 
zione di un acido poco stabile : 

cH 
Hc/ Nec — c— C,H, 
Il 
HC\ 0 7 N 
N N—- C00H 
che facilmente si decompone in anidride carbonica e la base libera 
C'°H°N3, 

La formola e la costituzione ammesse pel composto C!5H!‘N?I, 
non sono neanche in contradizione coi fatti precedentemente ac- 
certati e già descritti nella nota preliminare precedentemente ac- 
cennata. Ho dimostrato infatti, che detto corpo per azione dell’a- 
cido solforico diluito non elimina nè aldeide benzoica nè fenili- 
drazina; per azione del nitrato d’argento, in soluzione acquosa, 
precipita quantitativamente joduro d’argento; col cloruro mercu- 
rico dà un sale doppio (C!*H!N3.HC1).3HgC1® + H?0; col cloruro di 
platino fornisce il sale doppio ©'*H!'4N3I.PtC14', che per azione 
dell’acqua bollente si decompone dando luogo al cloroplatinato 
(C'*8H!3N3.HC1)?.PtC14 per azione dell’acido nitrico elimina tutto il 
jodio e dà origine ad un composto, che ora ho riconosciuto trat- 
tarsi del nitrato C'*H!3N3.HNO?, e che per azione del cloruro di pla- 
tino si trasforma nel cloroplatinato precedente (C!*H'3N3.HC1)?.PtC],. 
Dalla nuova base C!*H!3N3, ho infine ottenuto anche il picrato, ed 
il bibromuro del bromidrato per azione rispettivamente dell’acido 
picrico, e del bromo in soluzione d’acido acetico glaciale sul com- 
posto C!*H!4N?I, 
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Continuerò Jo studio dei nuovi corpi ottenuti nella speranza 
di trovare nuovi argomenti con i quali dimostrare chiaramente la 
costituzione per essi posta, e di pervenire al nuovo nucleo fonda- 
mentale : 


HC 
Bit Voci 








Il 
H—C | N 


Milano. R. Istituto Tecnico. 


Sulle condizioni di precipitazione e di soluzione 


dei solfuri metallici. 


Nota di G. BRUNI e M. PADOA. 


(Giunta il 4 dicembre 1905). 


Data la grande importanza pratica che la precipitazione dei 
solfuri metallici ha sopratutto nella chimica analitica, era natu- 
rale che i chimici si occupassero in ogni tempo diffusamente di 
questo argomento, per quanto nonostante le molte osservazioni sin- 
vole non si possegga ancora un lavoro veramente sistematico ed 
esauriente. 

Il primo tentativo di considerare questi fenomeni da un punto 
di vista unico si deve a W. Ostwald, il quale nel 1894 dava nei 
suoi Wissenschaftliche Grundlage der analytischen Chemie, una 
teoria generale della formazione dei solfuri come di altri simili 
precipitati in base alla levge dell’azione di massa e all’ipotesi 
della dissociazione elettrolitica, teoria che è ormai troppo nota 
perchè abbiamo qui bisogno di riferirla 

Da essa si deduce che l’equilibrio: 


H,S + ZnCl, DE 2HCI -}- ZnS 


od altro simile si sposterà verso destra o verso sinistra, od in al- 
tri termini il solturo verrà precipitato o verrà disciolto, secondo- 
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chè la concentrazione dell’idrogeno solforato nella soluzione aumen- 
terà o diminuirà. 

Come fa osservare Ostwald (1. c., pag. 123) nelle condizioni or- 
dinarie di esperienza, tale concentrazione è pressochè invariabile, 
e cioè è determinata dalla solubilità dell’idrogeno solforato alla 
pressione atmosferica. Si può prevedere da un lato la possibilità 
di aumentare questa concentrazione e per conseguenza di precipi- 
tare solfuri che nelle condizioni ordinarie non precipitano, aumen- 
tando la pressione, ed inversamente di impedire la precipitazione 
di altri che ordinariamente si depositano creando un ambiente a 
pressione diminuita. 

Questa possibilità fu pure già preveduta da Ostwald, il quale 
si esprime a questo riguardo così: « Durch Behandlung mit H,S 
« unter Druck wirde man z. B. Zink aus siiuren Loòsungen fiillen 
« kònnen; umgekehrt viirden in einem Raume wo der Schwetfel- 
wasserstoff nur einen bestimmten sehr kleinen Druck anneh men 
kònnte, Schwefelblei und Schwefelantimon in Siiuren léslich 
sein » (!). 


2 


g 
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Esperienze a questo proposito non furono però, per quanto a 
noi consta, mai eseguite. Ci parve quindi non privo di interesse 
il verificare se la geniale ipotesi di Ostwald corrisponda a realtà 
e se anche questa fra le conseguenze fatte prevedere alla teoria 
della dissociazione elettrolitica si verifichi. 

Noi abbiamo anzitutto eseguito alcune esperienze a forte pres- 
sione su soluzioni di sali manganosi, ferrosi, di cobalto, nickel, 
zinco e cadmio. Pel manganese e pel ferro si usarono soluzioni 
concentrate dei loro solfati, e si accertò che anche senza aggiunta 
di acido esse non precipitavano nemmeno pel passaggio prolun- 
gato di acido solfidrico. Pel cobalto e pel nickel si usaroho i clo- 
ruri, per lo zinco e pel cadmio i solfati; a queste soluzioni che 
senza aggiunta di acido precipitano parzialmente o (pel cadmio) 
totalmente, si aggiungeva a poco a poco acido cloridrico fino ad 
avere una soluzione che nelle ordinarie condizioni non precipitava 
più affatto. Questo limite è come si sa, presto raggiunto pel nickel 


(1) L. c., pag. 123. Che nella versione italiana del dott. Bolis (Milano, Hoepli, pa- 
gina 145) sì parli di ciò in modo affermativo, come riferimento di esperimenti gia fatti, 
si basa unicamente su di un errore di traduzione. 
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e pel cobalto; per lo zinco occorre una maggiore aggiunta di acido 
ed una maggiore ancora per il cadmio. 
— Queste soluzioni venivano poi introdotte in tubi contenenti 
idrogeno solforato liquido, i quali venivano poi chiusi alla lam- 
pada. A tale scopo si impiegavano tubi -di vetro a pareti spesse 
della lunghezza di circa 60 cm. e del diametro interno di circa 2 
cm. (comuni canne da chiudere) chiuse ad una estremità. La parte 
inferiore di essa si introduceva in un recipiente di Dewar conte- 
nente un miscuglio di anidride carbonica solida ed acetone (— 83°) 
ed in essa si faceva arrivare l’idrogeno solforato attraverso ad un 
sottile tubetto terminato a serpentino. Questo passava per uno dei 
due fori di un tappo di gomma, mentre l’altro serviva per l’uscita 
del gas non condensato ed era in comunicazione con un tubo a 
cloruro di calcio. L’idrogeno solforato fu in alcune esperienze pre- 
parato per l’azione dell’acido cloridrico sulla stibina, in altre in 
comune apparecchio di Kipp dal solfuro di ferro fuso; veniva la- 
vato con acqua e seccato con cloruro di calcio. La liquefazione 
riesce assai facilmente ed in meno di mezz'ora si hanno al fondo 
del tubo circa 10 cme. del gas liquefatto. 

Nel tubo, tenendolo sempre nel recipiente di Dewar, veniva 
ora introdotta la soluzione salina. Per ragioni ovvie noi adottammo 
la semplice disposizione rappresentata dalla figura 
qui accanto. La soluzione (3 a 4 cmc.) era posta in 
una piccola provetta al cui fondo era saldata una 
sottile bacchetta di vetro della lunghezza di 8-10 cm. 
che serviva da piede. Il tubo, sempre immerso nel mi- 
scuglio frigorifero, veniva poi saldato alla lampada 
e lasciato quindi a sè, affinchè la temperatura salisse 
lentamente al livello di quella dell’ambiente. 

Avendo cura di far condensare tanto acido sol- 
fidrico che ne rimanga sempre del liquido al fondo, 
si può conoscere la pressione che è quella del vapore 
saturo dell’idrogeno solforato alla temperatura del- 
l’esperienza. Secondo le misure di Regnault (') questa 
è a 10° di 14,°4 atmosfere, a 15° di 16,38 atmosfere; le nostre espe- 
rienze si svolsero appunto fra queste due temperature. I tubi 





(') Landolt-Bornstein, Physik. Chemische Tabellen, 2te Aufl., pag. 73. 
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impiegati resistettero tutti perfettamente salvo uno. A più riprese 
osservammo la formazione dell’idrato dell’acido solfidrico, già stu- 
diato da Wéhler e da De Forcrand (!). 

Il risultato ottenuto fu il seguente: tutte le soluzioni sopra in- 
dicate diedero un abbondante precipitato del solfuro relativo, colla 
sola eccezione della soluzione di solfato manganoso. È infatti noto 
che fra tutti i solfuri di questo gruppo quello manganoso è il più 
solubile (Ostwald, I. c., pag. 180) 

I tubi dopo alcuni giorni venivano introdotti di nuovo nel mi- 
scuglio frigorifero e quindi aperti. Si sarebbe potuto aspettare che 
i solfuri precipitati si fossero ridisciolti, all’infuori di quelli di co- 
balto e di nickel pei quali è ben conosciuto come essi una volta 
formatisi diventino insolubili negli acidi. Questo ridisciogliersi non 
avvenne invece per nessuno dei solfuri sperimentati; per quello 
di zinco provammo però che la soluzione avviene per riscaldamento 
del liquido. Sembra dunque che i solfuri di nickel e di cobalto non 
siano i soli la cui precipitazione costituisce un fenomeno non re- 
versibile, ma che ciò si verifichi in proporzioni minori anche per 
gli altri. Sulle cause di questi fenomeni non vogliamo per ora en- 
trare; diciamo però subito che ci sembra assai poco probabile la 
spiegazione data «la coloro che attribuiscono le proprietà dei sol- 
furi di nickel e di cobalto alla formazione di polisolfuri. Esperienze 
qualitative come le nostre non possono evidentemente risolvere la 
questione in modo esauriente; noi ci proponiamo di eseguire in 
breve esperienze di carattere quantitativo. Si può anche supporre 
che a forte pressione i solfuri formati assumano urna struttura che 
li renda meno facilmente solubili. 

Noi abbiamo anche voluto verificare la seconda parte della 
previsione di Ostwald è cioè la mancata precipitazione di certi 
solfuri e il loro sciogliersi una volta formati operando a pressione 
ridotta. In alcune esperienze preliminari abbiamo osservato assai 
distintamente che mantenendo nell’ambiente in cui gorgoglia Vi- 
drogeno solforato una pressione assai ridotta, non si ha alcuna pre- 
cipitazione di solfuro in una soluzione acida di solfato di cadmio 
che in condizioni ordinarie precipita abbondantemente. Abbiamo 


(*) Daminer, Handb. d. anorg. Chemie, I Band, pag. 610: Moissan, Traité de chi- 
mie minerale, I vol., pag. 342. 
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pure trovato che facendo prima avvenire la precipitazione, e quindi 
facendo gorgogliare a lungo attraverso la soluzione una corrente 
di aria il solfuro formatosi si ridiscioglie completamente; per to- 
gliere ogni dubbio che ciò fosse dovuto ad ossidazione, sostituimmo 
la corrente d’aria con una d’idrogeno ed ottenemmo lo stesso ri- 
sultato. 

Anche su ciò ci riserviamo di eseguire esperienze quantitative 
che ci si presentano promettenti di interessanti risultati. 


Bologna, Laboratorio di Chimica generale, novembre 1905. 


Sull’etere etilico triclorurato 1.2.2. 


Nota Il di GIUSEPPE ODDO ed EFISIO MAMELI. 
(Giunta il 19 novembre 1905). 


In una nota precedente intorno a questa sostanza, pubblicata 
circa due anni addietro (!), ne descrivemmo il modo di prepara- 
zione, per clorurazione diretta dell’etere etilico, le proprietà, e ne 
studiammo inoltre il comportamento a pressione ordinaria o ele- 
vata rispetto agli acidi cloridric6 e solforico, all'acqua, alla po- 
tassa, agli alcooli metilico, etilico e propilico; e con la sintesi sia 
dell’etere triclorurato medesimo, impiegando il metodo generale 
di Wurtz e Frappolli, sia di alcuni dei prodotti, che ne abbiamo 
ricavato, come l’idrato e l’alcoolato di bicloroaldeide confer- 
mammo per tutti le formole di costituzione ricavate analitica- 
mente. 

Abbiamo continuato ancora le ricerche su questa interessante 
sostanza, allo scopo di estenderne la descrizione del comportamento 
generale; ed in questa nota completeremo anzitutto lo studio del- 
l’azione della potassa e descriveremo successivamente l’azione della 
soluzione di bisolfito sodico, dell'’ammoniaca secca, della polvere 
di magnesio e di zinco per cercare d'ottenere i composti organ»- 
metallici analoghi a quelli di Grignard, i tentativi di riduzione 
eseguiti allo scopo di cercare d’ottenere l’etere etilico biclorurato 
2.2, non ancora conosciuto, l’azione del mercaptane e il bicloromo- 


(!) Gazz, chim. ital., 33, II, 373. 
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notioacetale CHC],.C H< che ne deriva, quella del fenato so- 
SOC,H;y 


dico e l’etilfenildicloroacetale e finalmente il prodotto d’addizione 
che fornisce con la piridina; riservandoci di continuare ancora 
questo studio sul comportamento generale. 


Azione della potassa. 


Nella nostra prima memoria abbiamo già descritto che facendo 
ayire sull’etere triclorurato la soluzione di potassa al 50 9/, in condi-. 
zioni diverse, contrariamente a quanto aveva asserito Godefroy (!), 
non si forma mai l’etere bicloroviniletilico CCl, = CH.0.CsHy 
(che noi preparammo invece facilmente decomponendo all’ebolli- 
zione l'etere triclorurato), bensi una mescolanza complessa di 
altri prodotti, che allora non descrivemmo. Completiamo ora quelle 
ricerche. 

Quando si mescolano a temperatura ordinaria l’etere tricloru- 
rato con la soluzione di KOH al 50 %/ (1 mol.) anche agitando 
nulla si vede di notevole: i due liquidi col riposo ritornano facil- 
mente a separarsi e soltanto dopo circa cinque minuti si osserva 
intorbidamento dello strato inferiore, l’acquoso. Facendo bollire 
a ricadere, dopo 5-15 minuti la reazione del miscuglio è di- 
ventata acida. Lasciando allora raffreddare, lo strato inferiore si 
va rapprendendo in massa cristallina e l’olio, che costituisce lo 
strato superiore un po’ oscuro, mostra un volume minore di quello 
primitivo. Trattando con acqua il prodotto di due preparazioni 
identiche, eseguite ciascuna con gr. 50 d’etere triclorurato, la massa 
cristallina si discioglie e dall’olio (gr. 37) e dalla soluzione acquosa 
abbiamo separato col processo descritto nella prima memoria, a 
proposito dello studio dell’azione dell’acqua sull’etere triclorurato (2), 
i medesimi prodotti che in questa azione, e visibilmente in uguali 
rapporti. L'azione della soluzione di potassa sull’etere triclorurato 
è dunque uguale a quella dell’acqua; differiscono soltanto per la 
durata; questa richiede più di un’ora, l’altra invece pochi minuti. 

Analogamente si comporta la soluzione acquosa di etilammina. 


(') Comptes rendus, CH, 2, 869. 
(3) L. c., pag. 393. 
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Azione della soluzione di bisolfito sodico. 

Si comporta come la soluzione di potassa e l’acqua: agitando 
in imbuto a rubinetto etere triclorurato con soluzione ‘satura e 
fresca di bisolfito, i due liquidi si emulsionano leggermente; ma 
poi ritornano a separarsi e si sviluppa abbondantemente anidride 
solforosa. Ripetendo il trattamento con altra quantità di soluzione 
di bisolfito, cessa a certo punto lo sviluppo d’anidride e rimane 
sempre una discreta quantità di olio. Da questo, come dalla solu- 
zione acquosa, separammo i medesimi prodotti e in quantità sen- 
sibilmente uguali che nell’azione dell’acqua e della soluzione di 
potassa. 


Azione dell'ammoniaca. 


La corrente di ammoniaca secca, passando attraverso la solu- 
zione d’etere triclorurato in etere assoluto, provoca subito la for- 
mazione di un precipitato bianco-paglierino, voluminoso, che va 
lentamente e continuamente aumentando, e lo sviluppo dalla massa 
d’un odore, che somiglia molto al piridico. Se dopo poche ore si 
interrompe l’azione e si filtra, per separarne il precipitato forma- 
tosi, nel liquido filtrato, con o senza ulteriore azione dell’ammo- 
niaca, continua a depositarsi del precipitato, il quale, per Mungo 
riposo, cristallizza in forme cubiche a tramoggia. 

Noi abbiamo fatto reagire l’ammoniaca su tale soluzione ete- 
rea sia a temperatura ordinaria che a ricadere; ed abbiamo anche 
variato nelle diverse esperienze la durata dell’azione per 24-48 ore 
e in ultimo anche per 5 mesi, saturando il liquido etereo con am- 
moniaca ad intervalli d’una settimana. Il comportamento si man- 
tiene sensibilmente lo stesso; il precipitato continua a depositarsi 
anche dopo lungo tempo che si è sospesa l’azione dell’ammoniaca; 
come pure se si scaccia l’etere e si abbandona a sè l’olio oscuro 
residuale; o meglio e completamente subito se alla soluzione eterea 
filtrata si aggiunge altro etere assoluto. 

In ogni caso, separato per filtrazione il liquido etereo dal pre- 
cipitato, questo veniva lavato con altro etere assoluto, e la solu- 
zione eterea totale dopo il tempo voluto veniva lavata prima 2,0 
3 volte con acqua, e poi altrettante volte con acqua acidulata con 
acido cloridrico, che provocava, specialmente nella preparazione 
durata più a lungo, la separazione d’una sostanza nera, amorfa. 
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Sostanza analoga si separava dalle acque di lavaggio acide alca- 
linizzandole ed un poco anche evaporando le acque alcaline. 

Soluzione eterea. — Disseccata su cloruro di calcio, venne di- 
stillata a pressione ridotta e poi ordinaria. Il prodotto principale 
era acetale biclorurato, in quantità più notevoli quando si sospese 
l’azione dopo 24 ore, e con un rendimento minore (gr. 74 da gr. 
250 di tricloroetere) quando si prolungò l’azione per 5 mesi. Inol- 
tre si ottenne scarsa quantità di miscela di liquidi a p. e. infe- 
riore e superiore a 181-184° e in tutte le distillazioni abbondanti 
residui di aspetto resinoso, solubili in alcool, dai quali non si ri- 
cava alcun prodotto cristallizzato. 

Precipitato bianco, formatosi nel'a soluzione eterea. — È molto 
abbondante, d’odore quasi piridico; se ne scioglie però pochissimo 
in alcool assoluto, anche bollente: il residuo insolubile è cloruro 
ammonico. Dalla soluzione alcoolica venne scacciato il solvente 
sino a secchezza, il residuo venne di nuovo spossato con alcool 
assoluto e dopo questo secondo trattamento, trattato con acqua, 
che ne sciolse soltanto una parte. L’altra è insolubile in tutti i 
solventi organici, eccetto che in alcool metilico ed etilico, dai quali 
viene precipitata con etere sotto forma di fiocchi oscuri, che rac- 
colti ed asciugati costituisconv una polvere nera, la quale all’ana- 
lisi dette le seguenti cifre per cento parti: 

C 38,27; H 5,76; N 11,40; CI 26,66. 

Sciogliendola in acido cloridrico, filtrando e riprecipitando con 
ammoniaca varie volte si ottenne sempre sostanza nera, d’aspetto 
resinoso, che conservava i caratteri di solubilità descritti sopra. 
La soluzione cloridrica dà con cloruro di platino e con cloruro 
d’oro dei precipitati fioccosi, sempre amorfi. 

Analogamente si comportarono il precipitato ottenuto alcali- 
nizzando sia la soluzione acquosa suddetta, sia le acque acide di 
lavaggio della soluz. eterea; come pure il residuo scarso ottenuto 
evaporando le acque alcaline di lavaggio della medesima soluzione. 

La formazione abbondante di acetale biclorurato, nel primo 
tempo specialmente, dimostra che le prime fasi dell’azione dell’am- 
moniaca secca si svolgono nel seguente modo: 
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CHCI, CHCI, 
cHCI +2NH,= CENE, + NH,.C1 
L SG; By De CH; 

CHCi, CHCi, CH.Ci, 


| | | 

2 CH.NH, = CH.0.C,H, + CH.NH, 
| | 
0.C,H, 0.C,H, NH, 


analogamente a quello che abbiamo descritto nella prima memoria, 
a proposito degli acetali misti; però il prodotto azotato che do- 
vrebbe ottenersi non è stabile e concorre in massima parte a dare 
origine a quelle complesse sostanze azotate di aspetto resinoso e 
carattere basico che abbiamo finora isolato. Studieremo se altre 
condizioni possano modificare l’andamento di questa seconda parte 
della reazione migliorandone i risultati. 


Azione del magnesto. 

Il magnesio in polvere non agisce direttamente sull’etere tri- 
clorurato a freddo; a caldo, dopo un’ora di ebollizione a ricadere, 
si ottenne la maggior parte del tricloroetere inalterato, assieme a 
piccole porzioni bollenti a temperatura inferiore e superiore a 
170-175°. In presenza di solventi e indifferenti, come etere etilico e 
henzolo anidri, col contatto prolungato e agitando non avviene rea. 
zione a freddo e nemmeno in presenza di piccole quantità di iodio. 
A caldo in soluzione in etere anidro reagiscono molto lentamente, 
come mostra la piccola quantità di una sostanza bianca polveru- 
lenta, costituita da cloruro di magnesio, che si va depositando; 
ma la. maggior parte della polvere di magnesio e del tricloroetere 
anche dopo 50 ore di ebollizione rimane inalterata, e si ricava 
solo un pò di liquido a p. e. 180-185°. Questo risultato non si mo- 
difica per la presenza di piccole quantità di iodio. 

In benzolo a ricadere si sviluppano acido cloridrico e vapori 
aldeidici. Dopo 4 ore d’ebollizione, separato il magnesio, che ri- 
mane in massima parte inalterato, e distillato il liquido, si riot- 
tiene la maggior porzione di tricloroetere inalterato e inoltre pic- 
cole quantità di prodotto che bolle a temperatura inferiore e una 
discreta quantità di dicloroacetale. 
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Azione dello zinco. 

Più facilmente della polvere di magnesio agisce quella di zinco: 
riscaldando con essa ‘direttamente l’etere triclorurato, incomincia 
subito un’energica reazione con sviluppo di torrenti di HCl e di 
vapori, tra i quali più abbondanti quelli della bicloroaldeide che 
si può raccogliere più o meno idratata, e formazione di una ab- 
bondante nmrassa di resina voluminosa, la quale riempie subito l’ap- 
parecchio.. 

Mettendo invece a contatto i due corpi in presenza di etere 
anidro, nel rapporto di una molecola per un atomo, a freddo non 
reagiscono, anche agitando per qualche tempo. Riscaldando a ri- 
cadere, dopo circa 20' avviene una viva reazione: il liquido entra 
in ebollizione rapida, diventa torbido, di colorito giallastro-oscuro, 
che si rende sempre più intenso fino a diventar nero. Iniziata che 
sia questa reazione prosegue, anche senza bisogno di riscaldamento, 
per circa 10’; poi si mitiga o cessa del tutto; ma si ravviva al- 
quanto ritornando a scaldare; però lo zinco sparisce in massima 
parte nella prima fase, e anche dopo parecchie ore d’ebollizione ne 
resta ancora quasi la metà inalterata. Durante la reazione non si 
constatò sviluppo di gas o vapore. Il comportamento della solu- 
zione eterea non è però tale da autorizzarci a ritenere si sia 
formata la combinazione organo-zincica che cercavamo di pre- 
parare : 

CHC}), 

ca —Zn—-CI 

0,0,H 
con o senza molecola di etere, analoga a quelle organo-magnesiache 
di Grignard. i 

Difatti: 1°) se si filtra il prodotto della reazione e dalla solu- 
zione si scaccia il solvente e si distilla a pressione ridotta, av- 
viene la decomposizione energica come nell’azione diretta della 
polvere di zinco, con sviluppo di was e vapori, tra i quali quelli 
della bicloroaldeide in gran parte idrata, ed un pò d’acetale biclo- 
rurato. 

2° Poichè Bernardo Oddo (!) ha trovato per il primo, e poco 


(') Rendic. Acc. Lincei XIII, 2° sem., S. 3; 100, (1904), e Gazz. chim. ital., 3/, 
II, 420. 
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tempo dopo Sachs ('), che i composti organo magnesiaci si addi- 


Ri. 


zionano alle basi terziarie, dando prodotti che valgono a separarli 
e caratterizzarli, noi sperammo di poter dimostrare con questo me- 
todo l’esistenza del composto organo-zincico ricercato; ma i risul- 
tati furono negativi. Quando nella soluzione eterea, rapidamente 
travasata, del prodotto della reazione si fa cadere goccia a goccia 
agitando quella del pari in etere anidro di una mol. di piridina 
pura, si forma subito un precipitato, che in parte agitando si ri- 
discioglie, e in parte si deposita nelle pareti e sul fondo del pal- 
lone di colorito oscuro, vischioso. Dopo una notte, non aveva mu- 
tato aspetto, e così dopo due ore di riscaldamento a bagno maria. 
Raccogliemmo allora rapidamente sul filtro il precipitato, lo lavam- 
mo con altro etere assoluto e lo disseccam mu a pressione rarefatta 
con acido solforico e paraffina: si ottenne a questo modo bianca- 
stro, polverulento in parte e polverizzabile, e riscaldato incominciò 
a divenire pastoso a 150° e fuse completamente a 170°-175° in un 
liquido giallo-rossastro. I risultati d’analisi ci diedero però valori 
che si avvicinano di più a quelli d’un prodotto d’addiziune mole- 
colare di piridina e ZnCl, anzichè del composto organo-zincico 
cercato. Difatti due determinazioni di Zn diedero 27,86 e 28,21°/, e 
CHCI, 


una determinazione di Cl 25,94 °/; mentre per CH.ZnCl.(C,H,,,0 


0.C,H, 

si calcola °/, Zn 20,64 e CI 33,5t; e per C,H;N.ZnCl, si ha % Zn 
30,36 e CI. 32,91. 

3°) Azione dell’acqua. Trattammo con ghiaccio pesto il pro- 
dotto della reazione tra lo zinco e l’etere triclorurato, in presenza 
di etere anidro, acidificammo con soluzione diluita di acido solfo- 
rico e separammo lo strato acquoso dall’etere. Eseguendo sull’una 
e sull’altra soluzione il solito processo di estrazione abbiamo se- 
parato come prodotto principale della reazione acetale biclorurato, 
assieme a piccole quantità d’idrato di bicloroaldeide, del prodotto 
d’addizione di una mol. di bicloroaldeide con 2 di alcoolato p. e. 
110°-111° e piccole quantità di prodotto a p. e. superiore a 184°. 
Nessuna traccia di prodotto che avesse la composizione dell’etere 


(') Ber. deut. chem., 37, 3088, 
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biclorurato, che avrebbe dovuto formarsi se esisteva veramente in 
soluzione il composto organo-zincico, analogamente ai composti 
organo-magnesiaci di Grignard, nei quali l’azione dell’acqua, come 
è noto, sostituisce Mgl con H. 

I medesimi risultati si ottennero facendo prima passare nella 
soluzione eterea del prodotto una corrente di HCI secco e trattando 
poi con acqua. 

4°) Azione delle aldeidi. Sia l’aldeide acetica che la ben- 
zoica, in soluzione nell’etere anidro, versate su quella anch’essa 
eterea del prodotto della reazione tra Zn ed etere triclorurato, ri- 
mangono inalterate, a temperatura ordinaria, come dopo due ore 
di riscaldamento a ricadere. Trattando difatti con acqua si riot. 
tenguuo ie aldeidi assieme ai prodotti descritti nel saggio 3°). 


Riduzione. 


Abbiamo cercato «di togliere all’etere triclorurato 1.2.2 l’atomo 
di cloro in posizione 1, il quale, come abbiamo visto in tutto il 
suo comportamento, è meno stabilmente legato nella molecola, per 
preparare anche in questo caso l’etere biclorurato 2.2., non ancora 
conosciuto: 


CHCI, CHCI, 

CHCI + H, = CH, + HCl 
| 

O .CH, 0.C,H; 


che non avevamo potuto ottenere col metodo precedente. 

I risultati che abbiamo ottenuto non sono però ancora deci- 
sivi. Abbiamo tentato questa riduzione sia con polvere di zinco v 
di magnesio e corrente di HCl secco, o con zinco e acido acetico, 
direttamente o in presenza di etere assoluto. Assieme a vari pro- 
dotti di decomposizione, tra i quali predomina la bicloroaldeide, 
ebbiamo ottenuto spesso una frazione bollente tra 80°-90° alla pres- 
sione di cm. 10 di Hg, i cui dati d’analisi si avvicinano sensibil- 
mente a quelli voluti per il corpo che cercavamo. La purificazione 
però ci è riuscita finora difficile; forse perchè è un corpo facilmente 
decomponibile. Ritorneremo ad occuparcene in altro lavoro, 
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AZIONE DEL MERCAPTANE. 
Biclor omonotioacetlale. 


CHCI,.CH 
“  N0.,H; 


Quantità equimolecolari di etere triclorurato e mercaptane eti- 
lico vennero riscaldate a ricadere a b. m. Dopo pochi minuti in- 
cominciarono a svolgersi lentamente fumi di HCI, che continua- 
rono anche dopo 11 ore d’ebollizione, nel qual tempo la volatilità 
del liquido andò sempre diminuendo, sino a tal punto che anche 
immergendo il pallone in acqua bollente nulla ricadeva. Il liquido 
giallo-rossastro ottenuto fu distillato a pressione ordinaria sino a 
190° e non si riuscì a separare alcun prodotto definito, e il residuo 
fu distillato a pressione rarefatta: cosi tra 110-125° a mm. 20:30 
di Hg, si raccolse una discreta frazione, la quale all’analisi diede 
risultati concordanti per quelli richiesti per l’acetale misto ossige- 
nato-solforato della formola sopra riportata. 


Difatti: sostanza gr. 0,3395 : AgCl gr. 0,4756; 
sostanza gr. 0,2360 : BaSO, gr. 0,2650. 

Calcolato per C,H,30Cl,S: CI 34,91, S 16,79. 

Trovato °/,: Cl 34,92, S 15,42. 

Per la scarsa quantità di prodotto di cui abbiamo potuto di- 
sporre non ne abbiamo potuto continuare lo studio, per osservare 
principalmente se esso si comportasse col riscaldamento prolun- 
gato come gli acetali misti ossigenati soltanto. 

Descriveremo in altra memoria l’azione dell’idrogeno solforato 
la quale, diremo fin da ora, si svolge alquanto lentamente anche 
a caldo. 

AZIONE DEI. FENATO SODICO. 
Etilfenildicloroacelale. 
CHC1,C aC 
0.C,H; 

Siamo riusciti a prepararlo nel miglior modo non per azione 
diretta del fenolo, bensi facendo agire ‘in soluzione nella benzina 
anidra l’etere triclorurato sul fenato sodico anidro, che preparammo 
secondo le indicazioni di De Forcrand (') e riscaldando per circa 

(') Ann. de Ch. et de Phys., 30, 60, (1893), 
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un’ora. Il prodotto della reazione fu lavato prima con acqua per 
asportare il cloruro sodico formatosi, poi con soluzione diluita di 
idrato sodico per asportare il fenolo rimasto inalterato, e final- 
mente di nuovo con acqua. Il liquido di colorito rosso-bruno, cosi 
ricavato, disseccato su cloruro di calcio, venne distillato a pres- 
sione ridotta: tra 165-170° a 40 mm. di Hg, si ottenne una frazione 
abbondante, i cui dati di analisi corrisposero a quelli della for- 
mola sopra indicata. 
I Sostanza gr. 0,3910:CO, gr. 0,5970, H.0 gr. 0,1539. 
II. Sostanza gr. 0,2680: AgCl gr. 0,3321. 
III Sostanza gr. 0,3142: AgCl gr. 0,3905. 


Trovato °/, Calcolato per C,,H,,0xCl, 
I II III 
C 51,04 _ — 51,07 
H 5,29 cs = 5,15 
CI —_ 30,64 30,72 30,17 


Quest’acetale reagisce energicamente con acido nitrico, si com- 
bina con il bromo dando un composto solido bianco, decolora il 
permanganato potassico. È insolubile in acqua, solubile in alcool 
e si decompone facilmente anche se conservato in vaso chiuso e 
al riparo dalla luce. 


Azione della piridina. 

Facendo reagire la piridina sull’etere triclorurato (1 mol. : 1 mol.) 
in soluzione in etere assoluto, si ha la formazione lenta di un pre- 
cipitato rosso oleoso, che separato, lavato con etere, e sciolto in ac- 
qua, dà con cloruro di platino un precipitato giallo-aranciato pol- 
verulento. Questo, purificato dall’acido cloridrico diluitissimo, cri- 
stallizza in finissimi aghi dello stesso colore, riuniti in mammel- 
loni, p. f. 208-209° con decomposizione. L'analisi ha condotto alla 
formola seguente ('): 

(CHC},.CHC1.0.C,H, + C,H,N)..PtCI, 

(tr. 0,3013 di sostanza diedero gr. 0,0685 di Pt. 

('» Un composto di addizione analogo abbiamo pure ora ottenuto in una prova pre- 
ventiva con l'etere etilico biclorurato di Lieben CH,CI.CHCI.0.C,H,, che nelle stesse 
condizioni dà un bel precipitato. giallo debolmente aranciato, p. f. 195-200°, l’analisi del 
quale ci condusse alla formola (CH,CI.CHCI.0.C,H, + C,HyN),.PtCl,. Vedi inoltre altri 


composti analoghi: Litterscheid, Annalen, 330, 118 e Oddo e Cusmano, Gazz. chim. 
ital., 35, I, 54. 
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Calcolato per C,5Hz,OgNsClpPt: Pt 22,93; trovato ®, Pt 22,73. 

Lo stesso precipitato oleoso, trattato in soluzione acquosa con 
cloruro d’oro fornisce un bel precipitato giallo, pesante, che, puri- 
ticato in maniera uguale, fonde a 92-93° e corrisponde alla forinola: 

(CHCI,.CHC1.0.C,H, + C;H;N).AuCl; 
Gr. 0,2534 di sostanza diedero gr. 0,0900 di Au. 
Calcolato per CH sg ONgAu: Au 35,21; trovato %: Au 59,51 


Facendo agire la chinolina sull’etere triclorurato nelle mede- 
sime condizioni della piridina, si ha un precipitato bianco sporco, 
che in breve diventa giallo e si deposita sulle pareti e sul fondo 
sotto forma di ciuffi cristallini. Esso però non è altro che clori- 
drato di chinolina, come ci ha mostrato il cloroplatinato. {Giallo 
cromo, lunghi aghi, p. f. 224° con decomposizione e It trovato 
27,08 °; calcolato per (C3H,.,NHC1),.PtC1,2H,0 26,67 %, (1). 

Un prodotto di addizione del tricloroetere con la chinolina non 
fu rintracciato nemmeno nelle acque madri eteree. 


Cagliari. Istituto Chimico dell’Università, ottobre 1905. 


Note di chimica cinetica. I. 
Sulla saponificazione del citrato d’etile. 


di ALDO MIELI 


(Giunta il 20 novembre 1905). 


Ho voluto occuparmi dell'andamento della saponiticazione di 
un etere di un acido polibasico, principalmente per vedere se la 
reazione si può rappresentare con le formule ordinarie delle rea- 
zioni monofasiche o monograde, oppure se si deve considerare co- 
me la risultante di più reazioni semplici successive. Lasciando ad 
un’altra volta l’esaminare le varie opinioni che si hanno su que- 
sto soggetto, comunico qui i risultati di alcune mie esperienze col 
citrato di etile. 


(3) Beilstein, Haudbuch Org. Ch., II, Auf., IV, 248: 
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Dapprima ho provato se questo etere, che in parte avevo pre- 
parato da me in parte avevo comprato da Kahlbaum e purificato, e 
riella cui purezza mi ero assicurato con l’analisi elementare, si 
saponificava con l’acqua. Essendo l’etere insolubile nell'acqua pura 
lo sciolsi in alcool, e provai a varie temperature (14°, 40°, 44°, 56°) 
se si saponificava aggiungendovi un equivalente od un eccesso di 
acqua. I risultati furono negativi; allora aggiunsi una soluzione 
più concentrata di OH”, sotto forma di una soluzione di idrato so- 
dico. Le esperienze furono fatte a 0° mantenendo immersi nel 
ghiaccio fondente le varie soluzioni od il vaso nel quale avveniva 
la reazione Questa veniva condotta nel modo seguente; nella solu- 
zione acquoso-alcoolica di citrato versavo ad un tempo dato la quan- 
tità calcolata di soluzione di idrato sodico. Trascorso il tempo stabi- 
lito vi versavo una quantità di acido cloridrico equivalente all’i- 
drato sodico impiegato. L’eccesso di acidità veniva misurato con 
una soluzione titolata di idrato baritico. I risultati sono rappre- 
sentati dalle seguenti tabelle. 





Coitr l 
Tabella 1°. — Uci = 9925; ag na 
BC op: 1,446 
- 5 Xx ! x K, | 3K, 3K, i 3K, 
5 i | 
dii iena ti tali ei 
Can” i | 
1 0217 | 0,778 1,62 4,16 
1 | 0,336. 0,498 1,21 3,09 
i I 
2 0,410 |; i 
3 o 0,504 | 0,04 | 074 |! 1,92 
4: 0523 | | 
5! 0527 | | 0,138 0.48; 1,24 
{ ‘ 
i | | 
10, 0,529 | I 0,63 
I 


0,067 0,24 


t 
(minuti) si 
ij 


bu 0 
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Tabella 2°. — Cir = 09;07962 ; Cop = 3C_. 


citr 
Le a 
cui 





X x i K, 3K, 8K i 3K, 
CLI. i 
0,123 | 0,00979 sa | i | 
0,208 | 0,0166 i | | 
0,291 | 0,0232 | i 
0,337 | 0,0268 | | 
0,361 | 0,0287 | 
0,419 | 0,0334 ! 
0,427 | 0,0340 | 
0,452 | 0,0360 
0,494 |. 0,0392 
Tabella 3° — C,,, = 003981 ; Cop = 3Ccitr 
i I P O 
X | x | K, | 3K, i 3K, I PK, 
\ I SEL 
0,139 | 0,0055 i 
0,185 | 0,0074 0,204 5,098 | 159 581.103 
0,309 | 0,0123 | 
0,330 | 0,0131 | 
0,363 | 0,0144” | 
0,372 | 0,0148 | 0,157 | 2,98 07 i 204.105 
0,392 | 0,0156 | 
0,410 | 0,0163 
0,427 | 0,0170 i 0,057 | 1,87 646 | 131.10* 
0,447 0,0178 | 
0,517 0,0206 O | I 
0,611 | 0,0243 O 0,0157 i 0,656 29,4 58,4.10* 
0,667 ! 0,0265 | i 

















Tabella 4%. — Cjtr ou = 
a i data A 
- s | X x K, 3K, ®K, | ®K, 
uni = 
1 0,225 | 0,0179 | 3,64 I 
2 | 0,437 | 0,0348 4,86 I 
. | 
5 | 0,723 | 0,0575 6,60 Do 
10 | 0,804 | 0,0640 5,15 i 
20 0,899 | 0,0716 5,62 | 
Ì 
30 | 0,989 | 0,0787 O 36,6 | 
60 | 1,08 i : sl | 
| I 
Tabella 5° Coitr = Con — 0,03981 
3 i i | | i 
- è Xo0ro | Kejo 3 | 3% ®K, 
A | cli 
| | i i 
2| 0,296 >, 0,0118 | 5,27 
5 | 0,458 . 0,0182 | 424 
Ì | 
10 | 0,506 . 0,0201 | 2,57 
| 


| i 

In queste tabelle indico con C ila concentrazione (1= 1 mol. 
in 1000 cm?); con X la quantità di citrato di etile saponificatasi 
riferita a quella iniziale come 1; con x la stessa espressa in con- 
centrazioni. Nelle colonne K,, K., K,, K, sono segnate le costanti 
di velocità che si otterrebbero calcolando la reazione risp. come 
del 1°, 2°, 3°, 4° ordine. Questi valori sono calcolati, nella tabella 
l' considerando come 1 la concentrazione iniziale del citrato di e- 
tile; nelle altre con i veri valori delle concentrazioni. 

Il principale inconveniente sperimentale che si ha in questa 
reazione è la velocità molto grande con la quale essa avviene. In 
tal modo il tempo impiegato dalle soluzioni titolate a sgocciolare 
nel miscuglio ove avviene la reazione viene ad essere abbastanza 
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grande relativamente al tempo totale della reazione. Le cifre ri- 
portate perciò, possono valere come una prima approssimazione 
nello studio di detta saponificazione; esse sono però più che sufli- 
cienti per giungere a delle conclusioni sull’indole della reazione, 
conclusioni che ci rendono poi manifesto, che, almeno per ora, 
non ha alcun interesse una approssimazione più spinta. 

Dalle tabelle che ho riportato si vede che calcolando i valori 
di K,, K,, Kx, K, non si ottengono cifre che . scillino intorno ad 
un dato valore; ciò che ci indica che le formule delle reazioni di 
19, 2°, 3°, 4° ordine non possono servire ad esprimere la presente 
reazione. Cercando di calcolarne l’ordine secondo il metodo inte- 
grale (Ostwald, Lehrbuch II 2 pag. 235) con l’aiuto delle tabelle 2 
e 3, 0 4 e 5, si vede che, nel caso, la reazione si avvicinerebbe ad 
una del primo ordine; sebbene in realtà la velocità di reazione 
non sia del tutto indipendente dalla concentrazione. Quest'ultimo 
fatto sta a provarci che, pur supponendo che possano esservi rea- 
zioni inverse, la reazione o è soggetta ad azioni catalitiche o non 
è monograda. Se infatti avvenissero reazioni inverse soltanto, pur 
non avendosi costanti le K calcolate come sopra, la reazione con- 
serverebbe le caratteristiche delle reazioni monograde del 1°, 2°, 3°, 
4° ordine secondo il caso. Che nel nostro caso avvengano reazioni 
inverse non posso asserire; il confronto però con altri casi ana- 
loghi fa supporre che esse praticamente possano trascurarsi. 

Secondo il mio parere la reazione deve essere poligrada. Que- 
sta opinione è confortata dal fatto che Knoblauch (Zeitschr. fur 
phys. Chem., 28 (1898) pag. 96) ha dimostrato ciò per il caso 
di una reazione bigrada, quella del succinato di etile. Ho voluto 
perciò vedere se lo stesso poteva farsi per la presente reazione 
che, secondo la teoria, dovrebbe essere trigrada. Per fare ciò ho 
dovuto esaminare quali siano le formule che devono essere sod - 
disfatte nel caso nostro (tre reazioni successive del 2° ordine); ed 
ho trovate queste usando un metodo analogo a quello indicato da 
Ostwald (Lehrbuch, II. 2, pag. 278) per quelle bigrade. 


Supponendo che la reazione avvenga solamente in un dato 
verso, e chiamando €5€3,C,4€;s risp. le concentrazioni dell’OH’, 
del citrato neutro, mono-, biacido e dell’ acido libero, posto an- 
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che come assioma, come si fa generalmente, l’indipendenza delle 
reazioni fra di loro, è facile vedere che dovranno essere soddisfatte 
le seguenti equazioni differenziali: 


de 
x = — kc,00 — kac;c, — kgc;S; 
t 
deo 
—* = — k,c,c 
dt 10109 
de 
4 — kiCito — kaCiCi 
dt 
de, 
dt 
de, 
ai ST k.c Ck 
dt 37105 


dove k,,ks,k3 sono le costanti di velocità delle singole reazioni. 
Le cinque variabili c non sono indipendenti fra di loro, ma legate 
da due relazioni; il sistema quindi si deve ridurre ad uno di tre 
equazioni differenziali indipendenti del primo ordine a quattro va- 
riabili ad es. t,c,.c,,c. Supponendo a e b le concentrazioni ini- 
ziali deil'OH’ e del citrato di etile, nulle le altre, osservando che 
allora 

cq = cs + 2(b—c3) — (a—c;) 
c, = (a—c,) — (b—cC:) — 20; 


d 


sì avrà, sostituendo questi valori nella prima, seconda ed ultima 
delle equazioni differenziali soprascritte, il sistema 


n di = k4C,00t+koc,(c:+03—200+2b—a)+k30,(c,- c—-20:+a—b) 
de, 

n dt = k,C,6, 
Da ei kyc.(C—C;—-203--a-b) 


To ho potuto integrare questo sistema, eliminando dapprima la t, 
e considerando come variabile indipendente la cy. Si ottiene allora 
un sistema di equazioni differenziali della forma 


d 
\g+P+Q+R=0 


IX 4 Pr +Qy+R=0 
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dove P,Q,R,P,,Q, R, sono funzioni indipendenti da x e da y. 
Questo sistema si può integrare con metodi generali, col metodo 
ad es. dei coefficienti indeterminati ponendo z = x + )y e determi- 
nando À in modo che si possa determinare z da un’equazione sem- 
plice della forma 


dz 3 E 
+ + (P+)P,) ++R+R, = 0 


Determinate così c, e csin funzione dic, resta da determinare 
la relazione fra cset,eciò si fa facilmente, in modo teorico, sosti- 
tuendo nella seconda equazione differenziale del sistema a c; il 
‘suo valore in funzione di c, e quadrando, Si ottengono cosi le tre 
relazioni: 























2k, — 3ka bithi 
(ks ai (Qky,-k,4- kg) (kK,+ks Li sca (Bk, —3ky—k,) (Qk,—3ks—ky) cs 
ti 17) + 
2k,| (La—3b)k,—2a—b)k, ((k, — 3h) —(ky—2k,) | b{@b_e)_k ab) { (4, + ky) 
Ki =4k) — 
2k, — 3kg Sith, 
ci Gkktk) (rtl —k)-Gk——k) (@—%—k) 6 
A di 7 AUS MATO RE 
L.|}n- 3b)k,-2(a-b)k; , ! @k,—3k)— i k, (2b—a) — k, (a—b) (etto | 
WIrTTcsae E 
dc, 
k,C,Cs 


dove A e B sono costanti d’integrazione. 


Nel nostro caso si vede che t e c, sono ‘leterminabili speri- 
mentalmente. c, non lo è; essa non si può nemmeno determinare 
eseguendo l’ultima quadratura accennata. Il suo valore però si può 
facilmente calcolare, con grande approssimazione, notando che dalla 
seconda equazione differenziale otteniamo 


t 
— Inc, = Inb + k, / c,dt, 
© 
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e che il valore di questo integrale si può facilmento avere per pe - 
sata, secondo il metodo descritto dal Knoblauch (l.c.). In questo 
modo si può confrontare il valore di c, determinato ad un dato 
valore di t sperimentalmente, e quello calcolato con la tormula 
sopra riportata. 

Mancano per fare ciò i valori di k,,kg,kz; ora è chiaro che, 
per le supposizioni fatte, si riuscirà in ciò, calcolando a parte i va- 
lori delle costanti di velocità delle singole reazioni 

Cg0,H;(C,Hy)} + 0H'=C,0,Hy(C,Hy)x" + C.H,0H 
C$0,Hs(C,H;)x} + 0H'= C,0,H;(C3H;)" + €,H;0H 
.Cg0,Hs(C$H;)" + OH =G,0,Hy” + C.Hs0H, 

Non potendo però isolarie del tutto si potrà fare in modo che 
nell’insieme delle reazioni, una di esse abbia un forte sopravvento 
sulle altre. Ad es. unendo un peso molecolare del citrato con un 
peso jone di OH’ si avrà che, almeno in principio, la reazione 
sarà in massima parte la prima delle tre segnate. In modo ana- 
logo si può agire per le altre due. 

A tale scopo furono istituite le esperienze delle tabelle 4 e 5. 
Nel nostro caso però, come è facile vedere dalle cifre, o a cagione 
forse di qualche fattore che non viene calcolato, o per azioni ca- 
talitiche, non solo non è possibile calcolare k,, ma neanche con 
esattezza l’ordine della reazione. Ho dovuto quindi rinunziare a 
provare positivamente la poligradia della saponificazione del citrato 
di etile. Non ho in mente però di abbandonare questo soggetto, 
ma di seguitare ad esaminare questa e varie altre reazioni, che 
teoricamente possano avvenire in tre gradi successivi, in partico- 
lare la saponificazione degli eteri, e vedere se, o applicando la ci. 
netica chimica, oppure altri mezzi fisici, è possibile giungere a 
cognizioni chiare sulla meccanica loro. 
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Sui composti siliciati del ferro. 


Un caso di formazione di siliciuri nel forno elettrico. 


Nota di B. L. VANZETTI 


(Giunta il 20 novembre 1905). 


Lo studio dei derivati metallici del carbonio e del silicio ha 
portato alla metallurgia incalcolabili vantaggi, e la preparazione 
loro va assumendo sempre maggiore importanza. Carburi e sili- 
ciuri non si preparano solo nei laboratori scientifici a puro scopo 
di studio, ma la tecnica stessa, che empiricamente e quasi incon- 
sci mente seppe trarne vantaggi da tempo immemorabile, si è già 
impadronita di questi prodotti, da che lo studio sistematico dei 
rapporti fisico-chimici della loro formazione, della loro esistenza e 
delle proprietà che li caratterizzano, ha messo in chiaro l’influenza 
che essi esercitano nella produzione delle leghe metalliche. 

Il problema che sopratutto interessa la pratica è quello che 
concerne la preparazione di fusioni metalliche del tipo degli ac 
ciai, mettendo il tecnico nella possibilità di modificarne a volontà, 
per quanto entro certi limiti, la durezza, la plasticità, l’elasticità, 
la fusibilità, la resistenza alla pressione ed alla trazione. Fino a 
poco tempo fa la preparazione di tali prodotti procedeva solo con 
la guida dell’empirismo, senza una base scientifica, e solo da pochi 
anni la teoria ha messo a disposizione della pratica un prezioso 
materiale, lasciando intravvedere la soluzione di problemi impor- 
tantissimi, mentre nuovi orizzonti si aprivano alla metallurgia, 
specialmente quando a disposizione della industria, si ebbero, dome, 
le poderose sorgenti di energia elettrotermica, il cui uso va ren- 
dendosi oggidi sempre più generale e necessario. 

L’esistenza dei siliciuri metallici come individui chimici è nota 
fin da quando i potenti me zi di ridu-ione, specialmente ad alte 
temperature, permisero di togliere ai composti ossigenati del si- 
licio l’ossigeno, per il quale esso dimostra tanta affinità. Così, 
come i carburi, anche i siliciuri si formano generalmente solo ad 
alta temperatura, perchè la tensione di vapore dell’elemento in 
questione, come quella del carbonio, solo a temperatura elevata 
assume un valore sufiiciente a rendere possibile la sua unione coi 
metalli dilficilmente volatili; come il ferro, il rame, ecc. La pos- 
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sibilità di portare in combinazione ‘iretta il silicio col carbonio, 
che avrebbe potuto parere un sogno, or sono pochi anni, tradotta 
in realtà nella preparazione industriale del carborundo, sta a di- 
mostrare, insieme ai numerosi altri fatti conosciuti, quale enorme 
vantaggio sappiano trarre la teoria e la pratica dalla utili za- 
zione delle alte temperature e come questo campo di ricerca e di 
applicazione si sia esteso. In questi ultimi anni la chimica delle 
alte temperature ha progredito rapidamente nella conoscenza di 
reazioni che hanno interesse teorico vitale e si legano per innume- 
revoli fili alla pratica tecnica. 

Fra i siliciuri, che hanno assunto il medesimo interesse nella 
metallurgia, troviamo i derivati del ferro, che entrano quasi sempre 
nella composizione degli acciai. dei quali influenzano le proprietà 
fisiro-meccaniche in modo analogo ai derivati del carbonio; come 
essi si disciolgono infatti nel ferro, dando luogo, secondo quanto 
le moderne teorie suggeriscono, a delle vere soluzioni solide, i cui 
limiti di saturazione possono essere facilmente varcati, come nel 
caso dei prodotti carburati, mediante adatti processi di tempera ecc. 

La presenza dei silicio nei prodotti della siderurgia va atten- 
tamente sorvegliata, perchè esso prende parte attiva nella forma- 
zione dell'equilibrio chimico complesso che si stabilirà nel prodotto 
finale, in causa della grande affinità che questo metalloide dimo- 
stra per il ferro alle elevate temperature dei forni, il che si ri- 
solverebbe in una formazione.di siliciuri a spese dei carburi giù 
esistenti o in via di formazione. Si è reso perciò necessario un do- 
samento sicuro del siliciv nei prodotti siderurgici e la tecnica 
provvede ad eliminarlo quando occorra, insieme cogli altri metal- 
loidi dannosi, con i processi conosciuti. 

I limiti entro i quali il silicio può sostituire il carbonio nella 
preparazione degli acciai sono piuttosto ristretti. Pochi decimi per 
cento possono giovare ad aumentarne la durezza 0 l'elasticità; 
questi limiti varcati, il metallo perde della sua resistenza e tende 
a diventar fragile. Oggi però si preparano acciai per usi speciali, 
con l’aggiunta di quantità piuttosto rilevanti di silicio e per que- 
sto si mettono in commercio col nome di ferrosilicio dei prodotti 
contenenti fin sopra il 50 %/, del metalloide, il quale è in gran 
parte levato al ferro chimicamente e serve a fare le aggiunte ne- 
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cessarie alle fusioni metalliche. Lo stato in cui si trova il silicio 
in questi prodotti, varia a seconda del modo di preparazione e 
della sua concentrazione nella massa. 

| Vediamo ora a quale punto si trova lo studio sui derivati si- 
liciati del ferro e quali sieno le ipotesi meglio accette intorno alla 
costituzione chimica dei ferrosilicio dell’industria. 

Le prime notizie, sui siliciuri di ferro, che hanno qualche im- 
portanza, risalgono al 1864 quando H. Hahn intraprese lo studio 
sui prodotti che si formano disciogliendo la ghisa negli acidi (!). 
Hahn sperava di poter arrivare a conoscere sotto qual forma si 
trovano gli elementi disciolti nel ferro e tra essi il silicio; egli 
tentò anche di preparare prodotti di combinazione diretta del ferro 
con questo elemento. Dalla fusione di silicio con sodio e spato- 
fluore, in presenza di cloruro doppio di ferro e sodio, operando 
per due ore e mezzo, ottenne un regolo fragile di p. spec. 6, 611 
a 23°, amorfo, magnetico, difficilmente solubile in HCl (e solo sotto 
condizione che si trovi sottilmente polverizzato), solubile invece a 
freddo in ac. fluoridrico dil. L'analisi di questo prodotto conte- 
nente circa 20 °/, di Si conduceva ad ammettere una composizione 
rispondente alla forma Fe,Si. Da esso però si poteva separare una 
certa quantità (1,7 °/, ca.) di una sostanza dall’aspetto grafitico, non 
attaccabile da HCl nè da HF, in cui gli elementi Fe e Si si trova- 
vano, secondo l’analisi di Hahn. nel rapporto atomistico 1,05 : 2,09 
rispondente cioè alla formola FeSi,. Vedremo poi quale valore si 
può assegnare a quest’analisi (?). 

Fremy nella sua Enciclopedia (articolo Ferro) accenna alla pre- 
parazione di un siliciuro al quale attribuisce la formola FeSi e che 
si ottiene in ottaedri durissimi giallo-grigi per azione di SiCI, su 
ferro al color rosso. Questo prodotto insolubile negli acidi mine- 
rali e nell’acqua regia, è invece attaccabile dagli alcali a fusione. 

Nel 1895 Moissan (3) applicando al silicio il trattamento al 
forno elettrico, che aveva messo in luce fatti così importanti per 
la preparazione dei carburi, riusciva ad ottenere il siliciuro di 
ferro FesSi per unione diretta di ferro e silicio, facendo reagire 
400 parti di ferro dolce con 40 di Si crist., e giovandosi di una cor- 

(*) L. Ann. CXXIX-73. 


(*) Vedi nota (‘) a pag. 504. 
(*) Azione del silicio sul ferro (CR. 121, 621). 
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rente di 900 A. e 50 V., che non doveva durare più di 4 min., per 
impedire la formaz. di carborundo tra il Si ed il carbone degli 
elettrodi. Adoperando Fe,0; in luogo di ferro, ed aumentando la 
quantità di silicio, si aveva silice facilmente volatile alla tempe- 
rat. del forno e siliciuro metallico unito al metallo eccedente. 

Moissan ottenne lo stesso scopo anche impiegando il forno a 
riverbero, ed in corrente d’idrogeno. Egli osservava in questa rea- 
zione che ad una temperatura di 1200°, inferiore cioè al punto di 
fusione dei due elementi reagenti, poteva formarsi il lingotto fuso 
di siliciuro e giustamente attribuiva questi fatti alla notevole ten- 
sione di vapore che il Si possiede in quelle condizioni. Comunque 
ottenuto il siliciuro e liberato dal ferro, che spesso lo impastava, 
mediante HNO, dil., lo sottoponeva ad analisi, ottenendone dei nu- 
meri che conducevano alla formola Fe,Si. Egli lo descrive come co- 
stituito da cristallini brillanti prismatici, di p. spec. 7,00, avente 
un punto di fusione inferiore a quello del ferro, ma superiore a 
quello della ghisa; agisce sulla calamita; HF acquoso lo attacca, 
così pure HCI, previa porfirizzazione del siliciuro ; acqua regia lo 
distrugge facilmente formando Si0,, ma HNO; non ha su di esso 
una sensibile azione. Gli idracidi gasosi lo intaccano al color rosso; 
KNO; e KCIO, a l'us. non agiscono; i carbonati alcalini lo decom- 
pongono lentamente, mentre il miscuglio di nitro e carbonato so- 
dico lo distrugge ‘con facilità. 

Più tardi (') parve a De Chalmot di aver ottenuto per fusione 
in forno elettrico dei nuovi siliciuri, tra i quali Fe,Si,, FeSi,; ma 
probabilmente si trattava di miscele. Di alcuni di questi pro- 
dotti fu smentita più tardi l’esistenza. Invece, quasi contempo- 
raneamente, Carnot e Goutal (*) nell’eseguire ricerche sullo stato 
in cui si trovano Si e Cr nei prodotti siderurgici (ferrosilicio degli 
alti forni) trovarono che i ferrosilicio poveri in manganese conten- 
gono un siliciuro a 33,33 °/ di Si, resistente all’azione degli acidi 
diluiti, fuor del coutatto dell’aria, vivamente attaccato invece da 
soluzioni alcaline anche diluitissime, dando sviluppo di idrogeno 
e soluzione di silicati. Questo prodotto il quale non subiva l’azione 
della calamita, rispondeva alla formola FeSi. Da esso si poteva 


(') Journs, amer. chem. soc. XVII, 923, XVIII, 118. 
(3) Un nuovo metoilo per preparare FeSi (C.R. 128, 933, 1899). 
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separare un po’ di SiFe,, mediante H,SO, dil. che discioglieva il 
primo. Questo SiFe, però mostrava proprietà chimiche alquanto 
differenti di quelle del siliciuro a identica composizione preparato 
da Moissan; esso era, per es., attaccabile dagli acidi minerali caldi, 
anche se diluiti; Carnot e Goutal espressero l’opinione che ciò si 
dovesse attribuire al modo di preparazione, e sopratutto alla tem- 
peratura di formazione. 

Lebeau allievo di Moissan approfittò del potere solvente che 
il siliciuro di rame ha su quelli del ferro, per purificare questi 
ultimi ed ebbe cosi vere geodi di cristallini misti, di siliciuri di 
ferro e rame ('), gli bastava anzi far agire, nel forno elettrico. 
del ferro metallico sul siliciuro di rame, (gli acciai di rame di 
Devill e Caron, 1863, in parte noti anche a Berzelius, 1824) fuso 
ed in eccesso, perchè si formassero cristallini di FeSi impastati nel 
siliciuro di rame stesso, 400 parti di siliciuro di rame comm. 
(con 15-20 %, di Si), si mettevano a reagire con 40 p. di lim. di 
ferro puro) in forno elettr. a crogiolo di carbone, per 4 5 min. con 
una corrcnte di 950 A e 45 V. Dalla miscela ottenuta si liberava 
poi il FeSi trattando con acido nitrico, il quale agiva sul derivato 
del rame, risparmiando quello del ferro. Lebeau così cercava di spie- 
gare la formazione di questi prodotti più siliciati a preferenza 
ilei Fe,Si che si sarebbe potuto aspettare e che il Moissan aveva 
solo ottenuto nelle sue ricerche: « La présence d’un composé mé- 
tallique servant de dissolvent, tei que la fonte de fer, ou le cuivre 
silicié dans le cas qui nous concerne, semble suffisant pour donner 
naissance à une série de combinaisons de composition différent. 
Il est possible d’expliquer ce fait en considérant que ce dissolvent 
empéche de atteindre une température aussi élerée que dans le 
cas d’une combinaison directe d’un métal avec le silicium ou le 
carbone, par le fait meme de sa volatilisation, et permet d’obte- 
nir, par exemple, un siliciure plus riche en silicium; le siliciure 
ainsi formé étant susceptibile d’ètre dissocié à plus haute tempé- 
rature » ed aggiunge l’esempio del siliciuro di tungsteno CTu, il 
quale scaldato da solo anche in crogiolo di carbone, si trasforma 
in CTuy e grafite. 

Lebeau cosi descrive il siliciuro FeSi; Crist. isolati, tetraedrici, 


(') Un nuovo metodo per preparare FeSi (C. R. 128, 933, 1899). 
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o aggruppati come il silicio crist. p. specit. 6,17 a 15°. Rigano il 
quarzo ma non attaccano il corinduone. Non vengono alterati visi- 
bilmente da idrogeno, nè da ossigeno ad elevata temperatura. Il 
fluoro li attacca a freddo, producendo incandescenza e generando 
il fluoruro, senza che l’aspetto dei cristalli si alteri; cloro e bromo 
agiscono nello stesso modo se portati vicino alla temper. del calor 
rosso bruno. Il solfo è senza azione sotto il calor rosso (1). Gli 
acidi miner. diluiti e concentrati non hanno azione, tranne 
HNO, + HF; viene scomposto facilmente dagli alcali fusi, idrati o 
carbonati e dalla miscela nitro-carbonica. 

A Lebeau riuscì più tardi (*) anche la preparazione del sili- 
ciuro Fe,Si, ricorrendo pure al composto di rame come interme- 
diario (siliciuro di rame industriale a 10 °/, di Si, 300 parti, con 
150 di ferro in forno a riverbero, scaldando con cock e poi con 
carbone di storta durante parecchie ore). La reazione seguendo la 
legge di azione di massa, va a vantaggio del composto più ricco 
in ferro ed è così che Fe, Si si forma a scapito del siliciuro di rame. 
Il chimico francese descrive Fe,Si (20 %, circa di Si) come inat- 
taccabile da HNO, dil. o conc. a fr. o a c., attaccabile invece da 
HCI1 facilmente, specie dopo porfirizzazione ; anche gli alcali idrati 
in soluz. conc. lo intaccano e più a caldo. L’acqua di cloro è senza 
azione su di esso. Fe,Si farebbe parte di tutti i ferrosilicio indu- 
striali contenenti < 20 °/ di Si, da essi si può separare per azione 
di acido nitrico. 

Un anno dopo (3), lo stesso trovò che il ferrosilicio industriale, 
specie quello più ricco di Si, contiene anche FeSi, talora ben for- 
mato e relativamente puro in geodi cristalline sparse nella massa 
metallica; confermava così i dati di Carnot e Goutal sopra ripor- 
tati. In verità i cristalli davano all’analisi numeri che si allonta- 
nano un poco dal teorico, ma ciò dipendeva dal fatto che essi e- 
rano parzialmente cementati da un prodotto più chiaro, verosimil- 
mente un eutectico. risultante dall'unione con prodotti più siliciati, 
alla cui separazione l'A. non giunse. In questi prodotti della me- 


(') De Chalmot potè dimostrare che il solfo sposta il silicio dal siliciuro "di rame, 
ma non cda quelli di Mangan:se, cromo e ferro, perchè più grande è l'affinità di questi 
metalli per il silicio (Amer. chem. journ.' 97). 

(2) C. R. 131-583, 1900. 

(*) C.R. (132, 681, 1901). 
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tallurgia si trova inoltre sempre il carbonio, in piccole quantità sotto 
lorma di grafite e per la maggior parte coesistente col manganese. 

(!) Tranne l’analisi di Hahn (v. pag. 500) e la citata asserzione 
di de Chalmot (il quale aveva segnato come limite di siliciurazione 
del ferro un contenuto di 50 °/, di Si corrisp. ad un composto della 
formola FeSi,), nessun altro dato si aveva fino a questo momento 
sulla esistenza di prodotto del ferro a più elevato tenore di Si. 
Finalmente (*) Lebeau stesso credette di poter dimostrare la esi- 
stenza del prodotto FeSi,; col solo impiego di un grande eccesso 
di siliciuro di rame in presenza di ferro non riuscì a varcare il 
limite dato dalla composizione "FeSi, ma aggiungendo alla miscela 
un eccesso di silicio potè separare prodotti maggiormente siliciati; 
la reazione è resa però alquanto difficile per la volatilizzazione del 
Si. Meglio riusciva scaldando in forno elettrico direttamente il ferro 
con grande eccesso di silicio (125 Si crist. con 25 ferro); si forma- 
rono così dei cristalli brillanti separati, aventi la composizione ri- 
chiesta dalla formola FeSis. L’autore afferma che la loro separa- 
zione era laboriosa, ma non impossibile. 

Tre adungue sarebbero, secondo le ultime ricerche, i composti 
tra ferro e silicio conosciuti e ben caratterizzati: Fe,Si, FeSi, e FeSi,; 
tutti gli altri a più riprese annunciati e smentiti, sembrano ora defi- 
nitivamente esclusi. Non è da maravigliarsi del resto, se due elementi 
a valenza tanto differente si uniscono secondo i rapporti suddetti, per- 
chè quelle tre formole non rappresentano verisimilmente la grandezza 
della molecola, sulla cui natura ed eventuale complessità mancano 
finora dati sicuri; d’altra parte noi vediamo spesso verificarsi casi 
simili di apparente contraddizione con la teoria di valenza. anche in 
composti allo stato di vapore, in condizioni tali cioè, che la loro gran- 
dezza molecolare può venir facilmente determinata. Un altro ar- 
gomento che depone in favore di queste tre forme è dato dall’esi- 


(') E° degno di nota il fatto che, mentre Hahn dice chiaramente, di aver trovato 
vicino a Fe,Si una piccola quantità di prodotto rispondente alla formola FeSi,, tanto 
Moissan che Lebeau, quanto anche Guertber e Fammann (vedi ultima nota) nel citare 
il lavoro di Hahn parlano sempre «di un residuo «della composizione FeSì. 

Del resto, date le conoscenze odierne sull’argomento, risulta certamente più veri- 
simile la coesistenza di Fe,Si e FeSi, che quella di Fe,Si con FeSi,. Probabilmente il 
residuo dall'aspetto gratitico analizzato da Ilahn, piuttosto che un individuo chimico 
sarà stato una miscela in cui casualmente il contenuto in Silicio si elevava fino a 50 °/a. 


:3) C.R. (682). 
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stenza oggi bene accertata di composti analoghi tra i siliciuri di 
metalli che hanno comportamento simile al ferro (Cr - Mn - Co ecc.). 
La presenza di tali sostanze nei prodotti della metallurgia non 
potevano passare inosservate ‘ed oggi la loro influenza sulle pro- 
prietà fisico-meccaniche dei metalli sono messe sotto nuova luce 
dalle teorie fisico-chimiche che riguardano gli equilibri di rea- 
zione ed il comportamento delle soluzioni solide. Sfortunatamente 
una esatta applicazione della regola delle fasi a questo genere di 
reazioni trova uno scoglio inevitabile nella difficoltà della misura 
delle temperature elevate a cui questi equilibri si stabiliscono. 
Sotto quale forma si trova il silicio nei prodotti siderurgici? 
L’impiego del calorimetro permette di conoscere se il carbonio 
delle ghise è combinato o disciolto. Troost e Hantefeuille (!) rica- 
varono da misure su ferrosilicio, che l’unione del Si crist. con 
ferro è accompagnata da sviluppo di calore quasi nullo per le pro- 
porzioni di silicio che entrano ordinariamente nelle ghise. Osmond 
continuando le ricerche di T. e H., sui ferrosilicio a tenore più ele- 
vato di Si, conclude (?): che il silicio si combina al ferro con svi- 
luppo di calore, ma il composto formatosi viene dissociato da un 
eccesso «li ferro e non può esistere se non quando la pressione del 
silicio nella lega assume un certo valore. Le Chatélier (*) am- 
mette che, come per le altre leghe, il Si negli acciai si trovi in 
soluzione solida (miscuglio omogeneo isomorfo) come il carbonio di 
tempera. Anche Stead appoggiò questa opinione (4) Carnot e Gontal 
non poterono mai isolare, nelle loro ricerche (5), alcun siliciuro 
definito dalle ghise siliciate ordinarie; secondo loro il raffredda- 
mento produrrebbe la decomposizione di FeSi; essi ammisero però 
l’esistenza di questo siliciuro in soluzione solida nel ferro. 
Lebeau (6), pure non avendo mai riscontrati siliciuri di ferro 
nelle ghise siliciate, ammette in esse l’esistenza di Fe,Si esclude 
FeSi, composto facilmente dissociabile, il quale non saprebbe esi- 
stere in un mezzo povero di silicio (’). Trovandosi però il FesSi 
(1) C. R. 81, 264. 
(*) C. R. 113, 474 (1891). 
(*) C. R. 126, 1709. 
(*) Ionrn. of the Iron Iost. 1898. 
(3) Annales des mines, XVII, 1900. 
($) C. R. 133, 1008 e Bull. (3) 27. 39, 42 
(7) Mentre, per es., FeSi a fusione nell'argento, cede a questo del Si, che per rat- ‘ 


freddamento si libera e resta Fe,Si, quest'ultimo può disciogliersi nell’'argento senza 
subire decomposizione (1000°). 
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. allo stato di soluzione solida nel ferro, ne verrebbe di conseguenza 


“ 


che per la sua estrema suddivisione non potrebbe resistere all’a- 
zione dei reagenti e passerebbe anch'esso facilmente in soluzione 
col ferro anzichè venirne separato. Guillet (') ammette negli acciai 
al silicio l’esistenza di soluzioni solide Fe-Si e Fe-Fe,Si. 

A questo punto si trovano oggi gli studi su questo argomento. 

Riassumeremo ora quanto riguarda i caratteri differenziali dei 
siliciuri di ferro secondo i dati più recenti di Lebeau stesso (?): 

FeySi composto relativamente stabile, che si discioglie inde- 
composto in molti metalli. Ha dens. 6,85 a 20°, durezza 6 circa e 
punto di fusione sotto 1200°. 

FeSi disciogliendosi nei metalli si scinde in Fe,Si e mette in 
libertà silicio. Ha peso spec. 6.15, durezza ca 7; attaccabile dal- 
l’acqua regia, tanto più facilmente quanto più HCl essa contiene ; 
facilmente reagisce con gli alcali caustici e carbonati a fusione. 

_  FeSi,, più facilmente dissociabile del precedente, si ottiene in 
cristallini grigi splendenti di p. spec 5,40 a 15°, di durezza 4-5; 
non viene intaccato neanche dall’acqua regia, ma solo dall’acido 
fluoridrico (meglio a caldo); reagisce con soluzione di soda a caldo, 
meglio a fusione e può esplodere se vien fuso con Na,0,. 

Si è potuto inoltre stabilire che nei ferrosilicio della industria 
i quali contengono < 20 °/, di Si, prevale la forma Fe,Si, in quelli 
che vanno da 20 a 33 °/, si trovano mescolati FesSi e FeSi; più 
di 33 °/, significherebbe coesistenza di FeSi e FeSi,; se il Si au- 
menta sopra 50 °/, allora vicino al siliciuro si trova silicio libero. 

Ad. Jouve (*) propose poco tempo fa un metodo molto ele- 
gante per la deterininazione della composizione delle leghe Fe-Si, 
basato sulle variazioni del comportamento magnetico delle diverse 
combinazioni siliciate: a questo scopo 25 gr. di lega finamente pol- 
verizzata si pongono in recipiente chiuso, e si offrono all’azione 
di una elettrocalamita di forza costante. Egli aveva osservato che 
se per differenti leghe si segna in un sistema di coordinate il 
punto corrispondente, prendendo sulle ascisse il contenuto in si- 
licio, e sulle ordinate il peso che è necessario aggiungere per equi- 
librare l’azione dell’elettromagnete, si può tracciare una linea la 

(!) C. R. 137-229, 


(3) Ann, chim. phys. [7], 26-5-31. 
(3) C.R. 134, 1577. 
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quale cade coll’aumentare del contenuto in Si °/, e mostra due go- 
miti, corrispondenti al 20 ed al 33 circa ° di metalloide. 01- 
tre che importanza pratica, mi pare che questa semplice prova 
meccanica abbia un grandissimo valore per la teoria; essa forni- 
rebbe infatti una prova tangibile della esistenza dei vari prodotti 
nelle miscele isomorfe, per le yuali anche un laborioso processo 
di separazione non può mai offrire una sufficiente garanzia di si- 
cura identificazione. 
sa 

In seno alla massa silicea proveniente da un forno elettrico 
dove si provarono reazioni ad elevate temperature, tra miscele di 
silice, calce e carbone, si formarono dei lingotti, o bottoni quasi 
sferici, di aspetto metallico. Il loro peso specifico era piuttosto ele- 
vato, e grande la loro resistenza agli agenti chimici. L’analisi qua- 
litativa rivelò in essi la presenza di ferro e di silicio e a prima 
giunta poteva parer strana la formazione di composti del ferro 
in una miscela che non poteva contenere di questo metallo se non 
piccolissime quantità, come impurezza della materia prima ado- 
perata. Dopo aver constatato che nessuna parte metallica aveva 
potuto colare inavvertita nell’interno del forno (i morsetti che trat- 
tenevano i carboni, erano di rame), (!) dovetti persuadermi che si 
trattava del ferro contenuto nel cock, che aveva servito allo spe- 
rimento. Il forno in cui aveva avuto luogo la reazione, rivestito 
internamente di magnesia, era capace di circa 100 chilogrammi di 
materiale; le cariche si facevano con 20 Kg. di carbone cock fina- 
mente triturato, 20 di sabbia silicea da vetrerie e 50, 60 di calce 
viva in polvere; tutto ciò intimamente mescolato veniva sottoposto 
all’azione di una corrente di circa 800 A, e 80 V. La durata del- 
l'operazione era considerevole : circa due ore; si poteva così rag- 
giungere una temperatura vicina ai 3000°. I bottoni metallici sopra 
citati s'erano raccolti nella massa fusa vicino alla suola del forno; 
mi parve interessante studiarne più da vicino la composizione chi- 
mica; a ciò fui spinto sopratutto considerandone la omogenea strut- 
tura ed il caso speciale di una formazione a diluizione così grande. 

(') Moissan dice « Qu rencontre dana certains carbures dea masses arrondics fer- 
rugiueuses d'apparence métallique de plusieurs omc. qui proviennent le plus souvent 


de la fusion dea mAchoirs qui serrent les éléctrodes ». Non furono studiati, (v. CR. 
I. c.). 
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Fra essi furono raccolti i meglio formati e quelli che presen 
tavano al microscopio una pasta omogenea; costituivano del resto 
la maggioranza. Le loro dimensioni variavano da quella di una 
noce moscata a quella di un pisello. © na prima determinazione 
di peso specifico faceva credere ad una composizione costante per 
i vari campioni, o variante tutt'al più entro limiti relativamente 
ristretti. 

Ecco il loro peso specifico : 





peso in gr. [pro sei tmp. peso specifico a temp. 





Ni ring po mcico stop Gens ergal a CR [ping pron 

1 | 480 | 265° 6,27 \9| 4489 e 26,5° 6,12 

2 | 481 » 5,67 l10 | 1,728 | 6,07 
;3 1,702 » ©’ 5,88 | 1342] » 6,01 
14 | 17273 » 5,87 12 | 3,243 | 255° 5,82 
;5_| 1,496 » 6,11 13 | 8,840 » 5,92 
l6 | 1,615! 27,50 6,13 14 | 2929 » 6,11 

7 | 0,61 » 5,77 15 | 9,066 x 6,29 

8 | 0,59 » 6,19 16 | 16,463 | 26,5° 6,06 


Come si vede le oscillazioni sono tra un valore minimo di 5.76 
ed un massimo di 6.29, ugni campione poi mostra una omogeneità 
sutticiente come indicano i 3-4, i 5-6 ed i 9-10. La durezza di tutti 
i campioni si trova vicino al 7 della scala di Mohs. Anche gli 
altri caratteri ' fisici sono eguali; la loro pasta si mostra omo- 
genea al microscopio e per niente cristallina. Porfirizzati finamente 
in mortajo d’agata e sperimentati coi diversi reagenti si trova: 
che non vengono attaccati dagli acidi minerali diluiti, lentamente 
da quelli concentrati ed a caldo. Soluzioni di KOH li intaccano, più 
facilmente a caldo; molto più energica è l’azione degli alcali cau- 
stici e carbonati a fusione, meglio ancora quella della miscela nì- 
trocarbonica. 

La calamita non ha su di essi, anche se porfirizzati, alcuna 
azione. 
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Ed ecco ora alcune analisi di campioni aventi peso specifico 
differenti. 


N. 2 peso specifico 5,76 i + Di 
N. 5 peso specifico 6,]1 _- du 
N. 14 peso specifico 6,11 si dk 
N. 15 peso specifico 6,29 | I 3% 


i Fe — 66,43 


Calcolato per FeSi = Ì Si — 3857 


(Fe = 55,9 — Si — 28,25) (1) 

Le divergenze che si riscontrano nella composizione dei quat- 
tro campioni rispondono in parte all'aumento del peso specifico. 
Esse si mantengono però entro limiti abbastanza ristretti il che ci 
autorizza ad ammettere che non sia casuale composizione di mi- 
scela, ma si tratti di FeSi quasi puro. Del resto anche i caratteri 
chimici sopra elencati corrispondono con quanto si sa oggi intorno 
a questo siliciuro. Un altro fatto che parla in favore della indi- 
vidualità chimica di questi prodotti è la nessuna azione che il ma- 
gnete esercita su di essi anche quando siano finamente polveriz- 
zati; difatti, data la loro composizione centesimale, escludendo anche 
parzialmente FeSi nella supposta miscela, dovremmo ammettere 
vicino a composti più siliciati (od a Si libero eventualmente) an- 
che dei composti del ferro meno siliciato o ferro libero, vale a dire 
sostanze che agiscono sul magnete. 

Come si poteva spiegare, dato il regime speciale del forno 
elettrico, la formazione di questa combinazione siliciata del ferro? 
Il cock che aveva servito nelle cariche fu analizzato e mo- 
strò un contenuto rilevante di ferro (quasi 3 °/ calcolato come 
Fe,0,); una quantità come si vede tutt’altro che trascurabile e che 
può spiegare la reazione. Il silicio messo in libertà dalla silice en- 
tra in combinazione col ferro ridotto dal carbone ed eventualmente 
già carburato. La presenza del ferro favorisce anzi, indipendente- 
mente dalle altre reazioni, la riduzione della silice a quelle elevate 
temperature. Il silicio poi sposta il carbonio se viene ad agire sul 
fervo già carburato e vi si sostituisce per la maggiore sua affinità. 

(') J. Meyer Zft., f. anorg., Ch., 1905. 
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Benchè formatosi in piccole quantità, nella massa fusa del si- 
licato calcico (è il composto che prevale), il siliciuro aveva il tempo 
di raccogliersi in goccioline, che per il loro peso specifico elevato 
precipitavano al fondo, dove potevano unirsi in masse più grandi, 
Data la grande quantità di silinio presente, in confronto colla pic- 
cola proporzione di ferro era naturale che dovesse formarsi un 
prodotto più siliciato, ed ecco quindi, invece di Fe,Si, il FeSi. 

Se durante questa reazione un altro elemento entra in giuoco, 
il quale abbia affinità per il silicio, noi vediamo questo dividersi 
tra i due metalli, secondo richiedono le masse reagenti e le loro 
affinità. 

Un esempio mi si presentò in queste medesime esperienze. Es- 
sendo colato nel lorno, durante il riscaldamento un po’ del rame 
di una delle morse che reggevano gli elettrodi, si trovò poi nel 
fondo della massa un globulo dall’aspetto metallico dissimile dagli 
altri, essendosi il rame stesso parziàlmente legato al siliciuro di 
ferro già formatosi, o in via di formazione. In questo caso si veri- 
ficò uno spostamento nell’equilibrio chimico della reazione, chè la 
massa formatasi non conteneva affatto del FeSi componente gli 
altri bottoni, ma un siliciuro men ricco di Si. Naturalmente la 
pasta di questo bottone non era omogenea, aveva aspetto cristal- 
lino grigio giallognolo. caratteristico del siliciuro di rame, che 
sotto il dente della lima assumeva schiacciandosi il color dell’ot- 
tone ed esaminato al microscopio si vedeva mescolato ad altre 
forme cristalline. Ì 

Questo campione sottoposto all’azione dell’HNO, freddo e dil. 
(1:1) reagiva tumultuosamente svolgendo densi vapori rossi, mentre 
il liquido si riscaldava e lasciava deporre silice gelatinosa. Il liquido 
verde contenente il sale di rame era quasi privo di ferro disciolto. 
Il rapporto quantitativo tra silice formatosi e rame disciolto non 
conduceva, come del resto si poteva prevedere, ad alcuna formola 
nota, il rame certamente si trovava in eccesso e non completa- 
mente siliciato, (trovato all’analisi Cu 87 %,; per Cu,Si si avrebbe 
Cu 81,8). 

Ciò che resta indietro è una polvere nera cristallina, insolu- 
bile in acido nitrico anche a caldo, che al microscopio si presenta 
in forme dendritiche costituite da piccole catene di cristallini grigi, 
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accompagnati da qualche globuletto metallico. Agiscono sul ma- 
gnete. Approfittando di questo fatto potei facilmente separarli dalle 
piccole quantità di sostanze estranee che li accompagnavano; fu- 
rono a più riprese e dopo porfirizzazione, lavati con acido nitrico e 
con soluz. di potassa e sottoposti all’analisi. 

Il loro peso specifico determinato a 24°, era di 6,9 ca. Due dif- 
ferenti campioni tolti da due punti estremi del bottone diedero: 


\ Fe% 80,49 80,36 
ì Si‘ 19,61 19,78 
ed il composto della formola Fe,Si richiede: 
\ Fe — 79,83 
I Si —'20,17 


Nella determinazione di questo composto è disagevole ricorrere 
ad una decomposizione mediante i carbonati alcalini, o anche con 
la miscela nitrocarbonica; esso si discioglie difficilmente e molto 
lentamente, anche se porfirizzato; gioverebbe aggiungere ai carbo. 
nati un po’ di perossido di sodio, ma allora bisogna porre atten- 
zione al crogiolo sia esso di glatino, o di altro materiale. Preferi- 
bile è il trattamento con acidi, perchè Fe,Si è solubile in acido 
cloridrico p. es: Lebeau ricorreva a questo reagente per discioglierlo; 
meglio è impiegare acqua regia, si evita così il pericolo di una 
perdita, sia pur piccola, di silicio sotto forma di idrogeno siiiciato, 
fatto che si è potuto a più riprese constatare, anche nel tratta- 
mento di ghise silicifere con acidi anche deboli (!). Ciò si può e- 
vitare con l’aggiunta di HNO; (formando acqua regia), perchè al- 
lora Si si ossida completaniente in SiO,.nH,0. 

Una piccolissima quantità di polvere nera cristallina che la 
calamita rifiutava durante la separazione sopradescritta, fu ricono- 
sciuto, sotto il microscopio, essere con tutta ‘probabilità costituita 
da poco FeSi risparmiato dalla reazione del rame: erano piccoli 
cristallini tetraedrici isolati e benissimo formati. 

Nello stesso forno elettrico un’altra esperienza si fece a tem- 
peratura più elevata (volatilizzazione della calce), e prolungando la 
reazione per tre ore. Nella massa grigio nera durissima, costituita 
in gran parte da silicato di calcio misto a poco carburo, si trovarono 
pure dei bottoni di aspetto metallico, ma di composizione diffe- 

(') Calvert (C. R. LII, 1345, J. pr. Ch. 86, 55, 1862). 
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rente dai primi. La reazione essendo proceduta oltre, il ferro s'era 
maggiormente siliciato, e mentre alcuni di essi apparivano come 
masse inomogenee di piccoli cristallini cementati insieme da al- 
tro prodotto (più ricco di silicio verosimilmente), altri più leggeri 
e maggiormente siliciati avevano assunto anche una forma cristal- 
lina a grandi faccie mal definite dall’aspetto grafitico caratteristi- 
che dei ferro siliciati ad alto tenore. Come il loro aspetto, i loro 
pesi specifici variavano entro più larghi limiti : 














N. |pesoingr.|peso specifico a temp. N. [pes in gr. | peso specifico a temp. 
| Sh 
1 | 8447) 21° 426 7 i 0,339 | 21° 4,35 
lo | 35r4| >» 4,28 8| 474) » 5,51 
3 | 06291 » 3,96 9 | 1282) > 4,98 
4 | 0868) » 4,83 10 | 1022 | >» 5,49 
5 | 0746| » 5,41 1 | 1020| >» 5,54 
6 | 0,448| » 4.87 ! 


L’acido fluoridrico discioglie questi prodotti più facilmente che 
i precedenti. Con Na,0, la reazione è tanto violenta, quando si in- 
comincia il riscaldamento, che si può avere esplosione; con gli 
acidi minerali a freddo, a caldo, e con acqua regia non si riesce a 
discioglierli ; bisogna ricorrere ad una prolungata fusione con car- 
bonati alcalini. 

Il n. 5, il cui peso specifico si avvicina a quello che Lebeau 
dà per il FeSi, (5.4) fu analizzato; ma non diede che 


na mentre Fe Si, richiede - i. 

In seno alla massa siliciata del forno si trovano poi ancora 
delle venature di aspetto cristallino lamellare, a peso specif. < 3,5, 
che triturate all'aria danno odore di idrocarburi non saturi, e che 
durante la fusione col carbonato sodico-potassico emanano un gas 
che gonfia la massa fusa nel crogiolo e s’accende con luce bianca 
vivida, al contatto coll’aria. La loro composizione complessa (con- 
tenevano anche solfo, calcio e carbone) e la poca garanzia di omo- 
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geneità, mi persuase a desistere per il momento, da ulteriori a- 
saggi su quel materiale. La riduzione più spinta che si ebbe in 
questa fusione metteva evidentemente una maggior quantità di si- 
licio a disposizione del ferro, permettendogli di assumere un grado 
superiore di siliciurazione. 

Il fatto della formazione di siliciuri del ferro in miscele nelle 
quali il metallo si trova fortemente diluito e la grandissima resi- 
stenza che tali siliciuri formatisi offrono ai reagenti chimici più 
energici, stanno a dimostrare quanto grande sia l’affinità che lega 
questi due elementi e rispondono bene alla natura metalloidica del 
silicio di fronte a quella dell’elemento più elettropositivo. 

Le altissime temperature del forno elettrico favoriscono, nel 
mezzo riducente, questo accoppiamento. 

Oggi i siliciuri del ferro, o meglio le loro miscele, che vanno 
sotto il nome di ferrosilicio, si preparano industrialmente anche 
ricorrendo all'energia elettrica, che da al forno le temperature 
volute; ed è così che anche con questa reazione si utilizzano sco- 
rie e prodotti secondari della stessa industria siderurgica. 


Laborat. di chim. gen. R. Scuola super. di Agricoltura, Milano. Luglio 1905 ('). 


Ulteriori ricerche sopra la funzione del catalizzatore 


nel processo Deacon per la preparazione del cloro. 


Nota II di M. G. LEVI ed M. VOGHERA. 
(Giunta il 12 ottobre 1905). 


In un primo lavoro sull’argomento, uno di noi in collabora- 
zione con V. Bettoni (*) ha incominciato lo studio dell’azione del 
catalizzatore più comunemente usato, il cloruro ramico, nel pro- 
cesso Deacon per la preparazione tecnica del cloro; la conclusione 


(') Questa nota era già stata annunciata alla Soc. Chim. di Roma, quando apparve 
il 2° fase. del voi. 47. Zft. f. anorg. Ch., recante una comunicazione di Guert/er è 
Fammann: ilber die Verbindungen des Eisens mit Silicium. Questo interessante 
lavoro fatto per determinare le curve di fusione e di solidificazione delle leghe Fe-Sì a 
conc. da 0 a 100 °/,, ne mette in evidenza in modo molto chiaro il comportamento,: 
confermando però solo l'esistenza dei «ine composti Fe,Si e FeSìi e rettificando alcuni 
dati sui loro caratteri fisico-chimici (p. fusa. risp. 1245° e 1449 ca.). 

(*) M. G. Levi e V. Bettoni: Gazz. chim. ital, XXXV, I, 1905, pag. 320. 
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fondamentale a cui condussero quelle ricerche era la seguente: la 
catalisi a reazioni intermedie, quale veniva ammessa finora, non 
pare nel caso studiato poter spiegare l’andamento del processo ; in- 
vece, sembra essere di notevole importanza l’avidità d’acqua del 
catalizzatore adoperato. Siccome però le sostanze che possono dare 
catalisi nel processo Deacon sono parecchie, prima di giungere a 
conclusioni definitive era necessario estendere a tutte quelle le no- 
stre ricerche per discutere poi tutti insieme i risultati ottenuti con 
sostanze diverse. É questo appunto io scopo del presente lavoro. 
Nell’esposizione seguiamo l’ordine, diremo così, cronologico in cui 
furono eseguite le esperienze facendo seguire in ogni caso qualche 
osservazione sul risultato ottenuto; discuteremo poi in fine le con- 
clusioni che si possono trarre dalle osservazioni fatte. 


Premettiamo anzitutto un breve cenno su alcune modificazioni 
che'ci parve opportuno portare al dispositivo sperimentale adottato 
nel primo lavoro sull’argomento (*). Per l’introduzione di una quan- 
tità regolabile d’aria nell’apparecchio scompositore, al sistema di 
bottiglie tubulate A, B, C, venne sostituito questa, volta un gaso- 
metro ad acqua graduato; inoltre l’acido cloridrico sviluppantesi 
per azione dell’acido solforico sulla soluzione di acido cloridrico 
concentrato, venne questa volta seccato attraverso ad una torre a 
cloruro di calcio prima di entrare nella bottiglia E. L'apparecchio 
scompositore venne mantenuto all’incirca come l’altra volta, sol- 
tanto ai tappi di gomma venne sostituito dal lato K un tappo a 
smeriglio e dal lato 1 un tubetto di caoutschuk adattato ad un' ap- 
pendice aflilata del tubo scompositore: la pomice impregnata dei 
catalizzatore venne questa volta ridotta in grani in modo da po- 
terne adoperare una quantità maggiore. Le bolle di Geissler ad 
acido solforico vennero soppresse e sostituite da un semplice tubo 
ad U vuoto destinato a condensare l’acqua che si forma nella rea- 
zione 2HC1+0 = Cl + H0; l’acilo solforico s'era mostrato poco 
adatto perchè capace di assorbire cloro ed acido cloridrico. Lievi 
modificazioni subì anche l’apparecchio analizzatore ed il tutto venne 
connesso con una pompa ad acqua in luogo dell’aspiratore. 

Le prime esperienze vennero eseguite allo scopo di confermare 


(') Loc. cit., pag. 328 e figura. 


515 
i risultati delle ricerche precedenti (specialmente in riguardo al- 
l’azione negativa dell’ossicloruro di rame) e di seguire quantitati- 
vamente la scomposizione del cloruro ramico sia in stufa a 150°, 
sia in corrente d’aria secca. i 

Esperienza I: Quest’esperienza fu eseguita soltanto qualitati- 
vamente per vedere se l’ossido di rame nelle condizioni del pro- 
cesso Deacon cioè in corrente d’aria e d’acido cloridrico secchi e 
a temperatura elevata, si trasforma in composti clorurati (ossiclo- 
ruri e cloruri). Essendosi trovato con le precedenti esperienze che 
l’ossicloruro di rame nelle condizioni del processo Deacon non si 
trasforma in cloruro e non dà quindi catalisi, si volle sottoporre 
alla stessa prova anche l’ossido di rame per il quale forse nes- 
suna previsione a priori si poteva fare. 

Si eliminò dall’apparecchio la parte destinata all’analisi dei 
gas e si lasciò soltanto l’apparecchino a salda d’amido iodurata 
indicatore del cloro; nel tubo scompositore si pose una navicella 
di porcellana contenente dell’ossido di rame in polvere secco; la 
temperatura fu elevata fino a 300°, si fece prima passare una 
corrente d’aria secca per portar via completamente l’umidità, poi 
per un’ora circa un miscuglio a parti eguali di aria ed acido 
cloridrico secchi; la salda d’amido indicò subito il passaggio di 
cloro, l’ossido di rame assunse una tinta bruno-rossastra e trat- 
tato con alcool passò in parte in soluzione con intensa colora- 
zione verde-azzurra dimostrandosi così parzialmente trasformato 
in cloruro. Quest’esperienza c’'indusse a ritornare sulla questione 
della inalterabilità dell’ossicloruro in presenza di acido cloridrico 
la quale poteva forse parere un po’ strana data invece l’alterabi - 
lità dell’ossido : ritornammo quindi variando un po’ le condizioni 
sulle esperienze di Levi e Bettoni. 

Esperienza ll: Quest’esperienza come pure le seguenti ebbero 
per iscopo di far conoscere quantitativamente la velocità di scom- 
posizione del CuC], e della sua trasformazione in ossicloruro in 
corrente d’aria secca; queste reazioni si erano già dimostrate len- 
tissime nelle precedenti esperienze. Circa 30 gr. di pomice furono 
imbevuti di una soluzione al 50 °/, di cloruro di rame, ripesata 
la pomice dopo essiccamento in istufa a 102°103 si ebbe un au- 
mento di peso di gr. 1,317. Perchè tutto questo cloruro di rame 
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si trasformasse in ossicloruro si dovevano svolgere gr. 0,247 di cloro: 
la pomice venne introdotta nello scompositore e si fece passare 
aria secca portando e mantenendo la temperatura a 300°, il cloro 
formatosi veniva ‘assorbito dalla soluzione alcalina di anidride ar- 
seniosa resa sufficientemente sensibile e opportunamente concen- 
trata. Dopo 27 ore di esperienza si riscontrò una quantità di cloro 
corrispondente al 21 °/, di quella totale che doveva svolgersi. Per 
controllo si esegui anche l’analisi del composto di rame ad espe- 
rienza finita: a tale scopo una porzione delia pomice veniva trat- 
tata ripetutamente a caldo con acqua ed acido nitrico e nella so- 
luzione portata a volume si determinava il rapporto tra rame e 
cloro ; il cloro veniva determinato per titolazione col metodo Vo- 
hlard, il rame elettroliticamente secondo Riidorff (') aggiungendo 
nitrato ammonico alla soluzione di rame resa fortemente ammo - 
niacale. I rapporti teorici tra rame e cloro sono i seguenti: 


Cu Cu 
Cu Chi: — = 0,897 Cu,0OCl,: — = 1,794 
CI CI 
Cu 
L’analisi dimostrò appunto un aumento nel rapporto — corri- 
Ci 


spondente alla quantità di cloro sviluppatasi. 

Esperienza III: Quest'esperienza fu eseguita come la precedente 
con la sola differenza della temperatura che fu tenuta a 400°; 
la velocità di reazione com’era prevedibile aumentò : la pomice con- 
teneva gr. 6,492 di cloruro ramico anidro, ai quali per una com- 
pleta trasformazione in cloruro corrispondono gr. 1,711 di cloro; 
in 8 ore di esperienza se ne formarono invece gr. 0,348, cioè si 
svolse il 20,3 °/, del cloro totale. Anche a 400° quindi si tratta di 
una reazione lentissima e poco adatta ad essere invocata come in- 
termediaria in un processo di catalisi nel quale la velocità di for- 
mazione del cloro, come vedremo più tardi, è molte volte maggiore 
della velocità con cui si effettua la reazione dalla quale il cloro 
sì origina. 

Esperienza IV: Una certa quantità pesata di pomice venne 
imbevuta della solita soluzione di CuCl,, poi seccata in stuta a 


(') Neumavn : Theorie und Praxis der analyt. Elekt:olyse der Metalle — W. Knapp 
(Halle) 1897, pag. 111. 
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105° e ripesata; si ebbe un aumento corrispondente a gr. 0,490 di 
CuCÌ, anidro. Si continuò poi il riscaldamento in stufa per 4 ore 
a 150°: ammettendo che in queste condizioni avvenga la trasfor- 
mazione da cloruro ad ossicloruro, tenendo conto della perdita di 
peso avuta (gr. 0,007) e di quella che si avrebbe dovuto avere per 
una completa trasformazione (gr. 0,101) si vede immediatamente 
come il riscaldamento in stufa non abbia trasformato che ca. il 
7%, della massa totale; è probabile che la trasformazione si ar- 
resti in queste condizioni allo strato superficiale. Con la pomice 
cosi, diremo, alterata venne ripetuta l’esperienza già descritta da 
Levi e Bettoni a 250° prolungando il riscaldamento ed il passaggio 
del miscuglio di acido cloridrico ed aria per ore 2,30’; non si ebbe 
neanche traccia di cloro. Questo risultato mentre conferma piena- 
mente quello già altra volta ottenuto, ci dice ancora che basta an- 
che una piccolissima alterazione probabilmente superficiale del ca- 
talizzatore per avvelenarlo per la temperatura di 250° : infatti nel- 
l’esperienza II di Levi e Bettoni (*) a 250° con cloruro ramico sec- 
cato a 100° e poi in corrente di acido cloridrico era stato ottenuto 
un rendimento di ca. il 9°/, e notiamo che nella nostra esperienza 
attuale ci si attenne se mai a condizioni di velocità di efflusso e 
di proporzione tra acido cloridrico ed aria assai più favorevoli ad 
un discreto rendimento perchè notevolmente inferiori a quelle te- 
.nute da Levi e Bettoni. Il risultato di quest’esperienza non è evi- 
dentemente in contrasto con quello dell'esperienza I sull’ossido di 
rame, trattandosi di sostanze di natura affatto diversa. 

Esperienza V: Quest’esperienza fu condotta in modo analogo 
alla precedente, soltanto a temperatura più elevata; la pomice im- 
pregnata del catalizzatore venne seccata e riscaldata in stufa a 
150° per 5 ore, poi introdotta nello scompositore e portata a 400° 
nel miscuglio gassoso ; l’esperienza fu continuata per ore 3,30’ e 
diede i seguenti risultati : 

| cloro attivo (dosato con l’iodio) = gr 0,3173. 
cloro totale (dosato con AgNO; e KSCy) = gr. 0,7385. 
Rendimento in cloro = 42,9 °/. 

Rendimento buono quindi, ma inferiore pareccchio a quello 

che come vedremo si ottiene partendo da cloruro ramico inalterato 


(') Loc. cit. pay. 333. 
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(vedi esperienze seguenti); anche a 400° dunque la presenza del- 
l’ossicloruro di rame esercita un’influenza nociva. 

Il rendimento ottenuto è tuttavia superiore a quelli ottenuti 
precedentemente da Levi e Bettoni partendo dal CuCÌ, inalterato; 
questo è dovuto al fatto già accennato a proposito dell’esperienza 
IV che tanto in quest'esperienza quanto nelle seguenti procu - 
rammo di mantenere una velocità di efflusso dei gas minore assai 
a quella tenuta da Levi e Bettoni ed un miscuglio di HCl ed aria 
a proporzioni più favorevoli per un buon rendimento: cercammo 
a tale scopo di abbassare notevolmente la proporzione di acido 
cloridrico. È noto infatti dalle ricerche di Lunge e Marmier (') 
che mentre un miscuglio contenente solo 6,6 °/, di HCl in volume 
dà a 430° un rendimento del 79°/, un miscuglio che ne contenga 
il 50°/, dà un rendimento del 45°/. Non era possibile, dato il no- 
stro semplice dispositivo sperimentale, pretendere velocità di efflusso 
e proporzioni costanti dei gas e questo sarà causa talvolta di al- 
cune divergenze; in ogni modo noi diamo per ogni esperienza il 
volume d’aria e quello di acido cloridrico effluiti durante un tempo 
determinato e possediamo cosi i dati necessari per gli opportuni 
confronti. Il volume d’aria ci veniva dato direttamente dalle indi- 
cazioni del gasometro, quello di HC1 si può facilmente calcolare 
dal peso di cloro totale che possiamo nel nostro caso senza tema 
di commettere gravi errori, considerare coincidente con quello di 
HCl trovato con l’analisi moltiplicandolo per 670 che è il N°. di cc. 
occupati all’incirca da 1 gr. di HCl alla temperatura media di 20°. 

In quest'esperienza V ad esempio effluirono in ore 3,30’, litri 
3 d’aria e cc. 495 di acido cloridrico, rapporto quindi di 6:1 e 
rapporto che può dare in condizioni diverse del catalizzatore te- 
nuto anche conto della velocità d’efflusso risultati assai migliori. 
L’analisi del catalizzatore in quest'esperienza prima del passaggio 
dei gas diede il seguente rapporto : 


Cu 
— = 0,962 (teorico per CuCl, — 0,897) 
CI 


cu 
dopo il passaggio dei gas — — 1,070 
CI 


(’) Lunge e Marmier: Zeitschr, f. angw. Che, 1897, pag. 112, diagramma lV. 
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Esperienza VI: La pomice imbevuta della soluzione di CuCÌ, 
venne essiccata in corrente di HCI a 160°. | 


durata dell'esperienza = ore 2,30’ 
temperatura = 400° 

cloro attivo = gr. 1,1635 

cloro totale = gr. 2,419 

rendimento = 48,1 °/ 

acido cloridrico effiuito = litri 1,620 
aria effiuita = litri 2,5. 


Cu 
Analisi del catalizzatore prima del vassaggio dei gas: — = 0,882 (1). 
CI 
cu 
dopo il passaggio di gas: — —= 0,898 
CI 


Non ostante la maggiore velocità di effiusso e la maggior pro: 
porzione di HCI presente si ebbe già un risultato migliore che nel- 
l’esperienza V. 

Esperienza VII: Quest’esperienza venne condotta come la pre- 
cedente, solamente fu abbassata la proporzione di acido cloridrico 
nel miscuglio gassoso il che portò con:e immediata conseguenza un 
aumento notevole nel rendimento. 


durata dell'esperienza = ore 2. 
temperatura —= 400° 

cloro attivo — gr. 0,8462 

cloro totale = gr. 1,230 

rendimento = 68,8 %/" 

acido cloridrico effiuito = litri 0,824 
aria effluita = litri 2 


Cu 
Analisi del catalizzatore prima dell’esperienza: — — 0,868 
CI 
cu 
dopo l’esperienza -- = 0,932; 
Ci 


l'aumento nel rapporto ci dice chiaramente che in causa dell’ec- 


(!) Questo valore eccessivamente basso è probabilmente dovuto in parte ad un pow- 
sibile errore nell'anatisi di ‘ame che non fu iu quest'esperienza molto attendibile data 
la troppo piccola quantità di rame pesata ed in parte alla presenza di HCl incluso nel 
catalizzatore durante l’essiccamento. 
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cesso d’aria presente s'è avuta una parziale per quanto piccola 
trasformazione del cloruro in vssicloruro. Le buone condizioni del 
catalizzatore all’atto dell'esperienza hanno fatto sì che nonostante 
la proporzione di acido cloridrico circa doppia che nell’esperienza 
V, il rendimento si sia elevato di circa il 25 °/, | 

Una serie di esperienze di cui non merita il conto di riferire 
in modo speciale, furonc eseguite con lo scopo di vedere se per 
una determinata massa catalizzante, si verificassero variazioni di 
rendimento col tempo; queste sarebbero prevedibili qualora si ve- 
rificasse un continuo processo di trasformazione da cloruro in 0s- 
sicloruro. Invece le nostre trasformazioni eseguite in opportune 
condizioni di miscuglio gasoso e a 400° per un periodo di 40 ore 
(le titolazioni nella soluzione arsenicale si facevano a determinati 
intervalli di tempo) non mostrarono diminuzione sensibile nel ren- 
dimento. 

Esperienza VIII: Catalizzatore il solfato di rame: il sale pre. 
viamente purificato diede i seguenti risultati analitici. 

Calcolato per CuS0, +5Hx0 : Cu = 25,5%, SO, = 38,4 %/g 

Trovato: Cu = 25,1 °/, SO, = 38,5 °/. 

La pomice venne imbevuta di soluzione bollente al 50 °/, del 
sale, essiccata prima per 4 ore in stufa a 150° e poi nel tubv scom- 
positore a 220° in corrente d’aria secca. 


durata dell’esperienza = ore 2. 
temperatura = 400° 

cloro attivo = gr. 0,2115 

cloro totale = gr. 0,3820 

rendimento = 55,4% 

acido cloridrico effluito = litri 0,256 
aria elfluita = litri 1,5 


Il catalizzatore dopo l’esperienza si mostrava perfettamente 
inalterato, qua e là soltanto qualche accenno a lieve imbrunimento 
dovuto probabilmente a minime tracce di cloruro; la pomice trat- 
tata con acqua dava una soluzione di sale di rame completamente 
limpida; affatto assenti quindi ossido di rame, ossicloruro di rame, 
e cloruro rameoso, la soluzione invece reagiva notevolmente acida 
probabilmente anche per acido cloridrico presente. Il catalizzatore 
venne analizzato prima e dopo l’esperienza con i risultati seguenti ; 
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Analisi prima dell’esperienza (il rame venne depositato elet- 
troliticamente in soluzione nitrica secondo Luckow ('): 


Cu Cu 
trovato —— — 0,660 teorico —— —= 0,662 
SO, SO, 

Analisi dopo l’esperienza ; in quest’analisi oltre al rame e al- 
l'acido solforico si determinò anche il cloro di cui una parte va 
attribuita alle tracce di cloruro formatosi ed una parte all’acido 
cloridrico che rimane incluso nel catalizzatore ad onta che dopo 
la fine dell’esperienza si facesse passare aria per qualche tempo 
per cercar di spostarlo. Spossata una certa quantità di pomice con 
acqua e portata la soluzione a 100 cc. si trovarono: 


Cu = gr. 0,3725; SO, = gr. 0,5953; CI = gr. 0,0212; 


donde il rapporto (anche trascurando il cloro presente) 


Cu 
—— — 0,626 


0, 
che è alquanto inferiore al teorico; questa differenza non è spie- 
gabile che con un aumento nel SO,, presente, aumento che in grado 
assai forte venne notato anche nella tecnica dal Hasenclever (*) e 
che non sapremmo nel nostro caso attribuire ad una sola causa 
determinata. Forse traccie di acido solforico vengono trasportate 
meccanicamente dai gas e forse anche il valore del rapporto di- 
pende dalla regione del tubo scompositore da cui vennero tolti i 
pezzi di pomice per l’analisi il che può avere influenza sui risultati 
come vedremo più avanti. 

Il rendimento è buono ma notevolmente inferiore a quello che 
si ottiene col cloruro in condizioni confrontabili; la quantità di 
solfato che viene trasformata in cloruro è assolutamente minima 
e non sembra sufficiente a spiegare la catalisi del solfato con l’in- 
tervento del cloruro. 

Esperienza IX: Condizioni analoghe a quelle dell’esperienza 


precedente : 
durata dell’esperienza = ore 2,30’ 


temperatura = 400° 
cloro attivo = gr. 0,3713 
(!) Neumaun ; Trattato cit. pag. 106. 
{}) Berichte d. D. ch. Ges., 9, 1071, 1876, 
Anno XXXVI — Parte I 34 
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cloro totale = gr. 0,8276 
rendimento = 44,9 °/, 
acido cloridrico effluito = litri (0,554 
aria effluita = litri 2,5 
Analisi del catalizzatore dopo l’esperienza : 
Soluzione derivante dal solito trattamento della pomice: 
Cu = gr. 0,8226; SO, = gr. 1,2790; CI = gr. 0,0225. 
Rapporto —- — = 0,643 
SO, 
quindi anche migliore di quello dell’esperienza precedente. 
Esperienza X: Quest’esperienza fu eseguita allo scopo di ve- 
dere se per azione del solo acido cloridrico secco sul solfato di 
rame anidro scaldato a 400° si avesse una trasformazione in clo- 
ruro più notevole di quella che si otteneva nelle condizioni del 
processo Deacon. La pomice imbevuta di soluzione di solfato di 
rame venne essiccata.in stufa a 200°; la si sottopose poi all’azione 
dell’acido cloridrico secco nel tubo scompositore scaldato a 400°: 
«non si analizzarono i gas uscenti. Alla fine dell’esperienza durata 
6 ore, si notarono subito i seguenti fatti: la pomice aveva assunto 
alla superficie la colorazione uniforme bruna propria del cloruro 
e dell’ossicloruro di rame e nella porzione ultima del tubo si 0s- 
servarono piccole tracce di acido solforico distillato: quest'ultima 
circostanza potrebbe forse in parte spiegare, come già abbiamo ac- 
cennato, l'eccesso di SO, che si trovava nella massa catalizzante 
nelle esperienze VIlI e IX. Trattando la pomice con acqua per l’ana- 
lisi si ebbe un intorbidamento bianco probabilmente dovuto a clo- 
ruro rameoso; l’analisi diede i seguenti risultati: 


in 100 cc. di soluzione Cu —= gr. 0,455 
in 100 cc. di soluzione SO, = gr. 0,341 
in 100 cc. di soluzione Cl, = gr. 0,207 


ll rame trovato non è sufficiente per dare con l’SO, ed il Cl,, 
CuS0* e CuCl, ma questo si può spiegare facilmente ammettendo 
come risulta anche dall’intorbidamento della soluzione acquosa 
suaccennato, che si sia formato un po’ di cloruro rameoso e forse 
anche ossicloruro per azione dell’ossigeno derivante dalla scompo- 
sizione parziale dell’acido solforico che si libera. Quest’esperienza 
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dimostra chiaramente che l'acido cloridrico da solo anche secco, 
reagisce notevolmente ad elevata temperatura sul solfato di rame 
anidro, cosa della quale si poteva dubitare. 

Esperienza XI: ) ata l’esperienza precedente si volle vedere se 
ripetendo le esperienze Vili e IX per un più lungo tratto di tempo, 
si potesse verificare un più vivo attacco del solfato di rame per 
parte dell’acido cloridrico, attacco che nelle suddette esperienze era 
risultato piccolissimo mentre risultava assai notevole nell’espe- 
rienza X. A tale scopo sempre usando come catalizzatore la pomice 
imbevuta di solfato di rame si esegui un’esperienza a 400° prolun- 
gandola per 15 ore. I gas venivano assorbiti normalmente dalla 
potassa: allo sco;;o però di determinare le variazioni del: rendi- 
mento durante il corso dell'esperienza, essi venivano a determi- 
nati intervalli di tempo fatti passare per l ora nell’apparecchio 
analizzatore, da cui poi si prelevava un’aliquota della soluzione ar- 
senicale per le solite titolazioni. Riportiamo come al solito i ri- 
sultati: 

I determinazione eseguita nella I ora d’esperienza: 


cloro attivo = gr. 0,1237 

cloro totale = gr. 0,327 

acido cloridrico effluito = litri 0,219 
aria effluita —= litri 0,8 

rendimento = 37,8 °/ 

Notiamo che in questa I ora il rendimento rimase senza dub- 
bio così basso per il fatto che la temperatura non si potè innal- 
zare al disopra di 350-60°. 

II determinazione eseguita tra la V e la VI ora: 

temperatura = 400° 
cloro attivo = gr. 0,1407 
cloro totale = gr. 0,2276 
acido cloridrico effluito — litri 0,152 
aria effluita —= litri 0,7 
rendimento = 61,8 °/ 
III determinazione eseguita tra la IX e la X ora: 
temperatura = 400° 
cloro attivo = gr. 0,1523 
cloro totale = gr. 0,2731 
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acido cloridrico etfluito — litri 0,183 
aria elfluita — litri 0,7 

rendimento = 55,7 


IV determinazione eseguita tra la XIV e la XV ora: 


. temperatura = 400° 
cloro attivo = gr. 0,1174 
, cloro totale = gr. 0,2659 
acido cloridrico effluito = litri 0,178 
‘ aria effluita = litri 0,8 
rendimento = 44,l °%, 

L’analisi del catalizzatore eseguita dopo l’esperienza nel solito 
modo, diede i seguenti risultati: 

SO, = gr. 0,7337; CI = gr. 0,0195; Cu = gr. 0,488. 

Anche qui dunque poco cloro ed un forte eccesso di SO, ri- 
spetto al rame trovato; il cloro però sembra aumentare con la du- 
rata dell’esperienza se si confrontano questi risultati con quelli 
delle esperienze Vill e IX. Col prolungarsi dell’esperienza va pure 
diminuendo il rendi.nento in modo sensibilissimo il che è in per- 
fetto accordo coi risultati che si ottengono nella tecnica. 

Esperienza XII: Catalizzatore il cloruro di calcio. Si tento 
dapprima di adoperare tale e quale il cloruro di culcio granulato del 
commercio senza l’aiuto della pomice ritenendo di essere così in 
condizioni di sufficiente porosità; viceversa essendosi tutta la massa 
del sale contenente ancora due molecole d’acqua rappresa e pol- 
verizzata in parte in seguito al riscaldamento e non trovandosi 
quindi più il catalizzatore in condizioni confrontabili con gli altri, 
ci persuademmo essere necessario ricorrere di nuovo alla pomice. 

Un’analisi preliminare del sale aveva «dato i seguenti risultati: 

Ca Ca 
Trovato — = 0,574 Calcolato — = 0,566 
Ci C] 
la differenza in più dipende evidentemente da piccole quantità di 
calce presenti. 

La pomice imbevuta di soluzione venne essiccata a 400° nel 
tubo scompositore in corrente di acido cloridrico lino a che nel 
tubo ad U annesso non si condensava più acqua, poi si procedette 
all'esperienza nel solito modo; | 


CI - 
0 
Ct: 


durata dell’esperienza = ore 4 
temperatura — 400° 
cloro attivo = gr. 0,0423, 
cloro totale — gr. 1,0063 
rendimento = 4,2 % 
acido cloridrico effluito = litri 0,674 
aria effluita = litri 2 
L’analisi del catalizzatore dopo l’esperienza diede il seguente 
rapporto: ia —= 0,594 che è notevolmente superiore al teorico in 
causa della decomposizione subita dal cloruro ad elevata tempe- 
ratura; ne segue quindi che una parte dell’acido cloridrico trovato 
nella soluzione arsenicale è appunto dovuta a questa scomposizione 
e che d’altra parte un po’ di acido cloridrico potrà venire assor- 
bito dal sale decomposto; il rendimento trovato però sarà in realtà 
assai vicino al vero. In ogni modo è evidente che questa esperienza 
eseguita con una sostanza avidissima d’acqua non dava risultati 
confortanti. 
Esperienza AHI: condizioni analoghe alla precedente: 
durata dell'esperienza — ore 3 
temperatura = 400° 
cloro attivo = gr. 0,0423 
cloro totale = gr. 1,409 
rendimento = 3 °/ 
acido cloridrico eftluito — litri 0,944 
aria effluita = litri 3 
Esperienza XIV: condizioni analoghe alla precedente, soltanto 
temperatura più elevata: 


durata dell’esperienza = ore 3 
temperatura = 525" 

cloro attivo = gr. 0.039 

cloro totale = gr. 0,461 

rendimento = 8,4 °/ 

acido cloridrico effluito = litri 0,308 
aria effluita = litri 2,1 


Il rendimento tende quindi ad aumentare con la temperatura 


526 
in modo sensibile. Anche senza commentare ulteriormente queste 
esperienze col cloruro di calcio, si capisce subito ch’esse non da- 
vano i risultati sperati: piccolo rendimento con un catalizzatore 
avidissimo d’acqua non è certo ‘un risultato che stia in buon ac- 
cordo con l’idea già espressa da Levi e Bettoni sopra la funzione 
del catalizzatore nel processo Deacon. Discuteremo più avanti que- 
sta grave eccezione. 

Esperienza XV.: catalizzatore il cloruro di bario; la. pomice 
imbevuta di soluzione venne essiccata in stufa a 180°: 

durata dell’esperienza = ore 3 
temperatura —= 400° 

cloro attivo = gr. 0 

cloro totale = gr. 0,839 

rendimento = 0 

acido cloridrico eifluito — litri 0,562 
aria effluita = litri 2 

Esperienza XVI: catalizzatore il cloruro di bario in condizioni 

analoghe alle precedenti, temperatura più elevata: 
durata dell’esperienza = ore 3 
temperatura = 525° 
cloro attivo = gr. 0 
cloro totale = gr. 1,217 
rendimento = 0 
acido cloridrico effluito = litri 0,815 
aria effluita —= litri 2 

In questo caso la possibilità di un rendimento pare assoluta- 
mente esclusa anche aumentando la temperatura. 

Esperienza XVII: catalizzatore il cloruro di magnesio; la po- 
mice venne imbevuta della soluzione a freddo per evitare scom- 
posizioni del sale durante il riscaldamento ('), ancora umida venne 
introdotta nello scompositore e seccata in corrente di acido clo- 
ridrico: 

durata dell’esperienza = ore 2,30’ 
temperatura = 400° 

cloro attivo = gr. 0,4231 

cloro totale = gr. 0,5942 


(1) Graham-Otto: Lehrb. d. anorg. Chem., vol. II, III Abih., p. 723. 
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rendimento = 71,2 °/, 
acido cloridrico eftluito = litri 0,398 
aria effluita —= litri 2,5 
Analisi del catalizzatore prima dell’esperienza: 
Calcolato PB: — 0.344 
per MgCl, ii 


Mg 
Analisi dopo l’esperienza: —— = 0,468 
Cl 


Mg 
Trovato —— — 0,353 
CI 


Calcolato per es. E — 0.687 
per MgO.MgCl, cl Con 

Il rendimento fu quindi ottimo; l’analisi del catalizzatore di- 
mostra una leggera decomposizione fin prima dell’esperienza forse 
dovuta allo stesso sale adoperato contenente un po’ di cloruro ba- 
sico; notevolissima poi si mostra la decomposizione e la perdita di 
cloro durante l’esperienza. 

Esperienza XVIII: catalizzatore il cloruro di nickel; la pomice 
imbevuta di soluzione venne seccata nello scompositore in corrente 
di HCl a 200°, per l’analisi si determinò il nickel elettroliticamente 
secondo Oettel ('): 

durata dell’esperienza = ore 3 
temperatura = 525° 

cloro attivo = gr. 0,1005 

cloro totale = gr. 1,092 

rendimento = 9,2 °/,. 

acido cloridrico effluito = litri 0.731 
aria effluita = litri 2 

Il piccolo rendimento è quindi in parte dovuto alla tempera- 
tura ancora troppo bassa per il catalizzatore adoperato (?) ma in 
parte anche al forte percentuale di acido cloridrico presente nel 
miscuglio gassoso. 

L’analisi del catalizzatore prima dell’esperienza diele ì se- 
guenti risultati: 

Ni Ni 
Trovato ci = 028,8 ‘Teorico ci per NiCl, = 0,827 


(') Neumann: loc. cit‘, pag. 117-118. 
(*) Marmier: Ueber die Darst. von Chlor nach den Verfahren von Deacon und Mond 
Inaug. Dissert. (Ziirich 1897). p. 66. . 
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Ni 

Analisi dopo l’esperienza: — = 0,822. 
CI 

Non trovammo altre sostanze adatte a fungere da catalizza- 
tori che meritassero la pena di essere esperimentate; crediamo 
quindi sia giunto il tempo di discutere un po’ criticamente i ri- 
sultati ottenuti e di cercare di trarne una conclusione. 

In realtà una conclusione netta e decisa riesce questa volta un 
po’ difficile perchè ci troviamo davanti ad alcuni fatti contraddit- 
tori; mentre da tutte le esperienze di Levi e Bettoni si era con- 
dotti a ritenere se non inammissibile, certo poco probabile ed 
insufficiente a render ragione dei fatti, l’ipotesi di Deacon sulla 
formazione intermedia di ossicloruro, questa volta quell’ipotesi ri- 
guadagna un po’ di terreno. Il contrario avviene per l’ipotesi di Le- 
vi e Bettoni sulla importanza dell’avidità d’acqua del catalizzatore 
adoperato e sulla essenziale funzione di essa nel processo di cata- 
lisi; l’una e l’altra ipotesi però non sono ancora in grado di esclu- 
dersi a vicenda e forse è necessario allearle per riuscire a portare 
un po’ di luce nel nostro interessante caso di processo catalitico. 
Se noi ripensiamo per un momento all'antica ipotesi di Deacon e 
la mettiamo in relazione coi risultati dell'esperienza, troviamo im- 
mediatamente ch’essa risulta in accordo col fatto seguente tonda- 
mentale: sono capaci di dare catalisi tutti i cloruri metallici suscet- 
tibili di reagire con l’ossigeno per dare ossicloruri cedendo cloro; 
non solo, ma il rendimento nel processo di scomposizione dell’a- 
cido cloridrico è in stretta relazione con la scomponibilità del clo- 
ruro: quanto più il cloruro è metallico e quanto più facile è la sua 
trasformazione in ossicloruro tanto maggiore è il rendimento, vi- 
ceversa questo diminuisce mano mano che dai cloruri dei metalli 
più nobili si passa a quelli dei meno nobili e precisamente degli 
alcalino terrosi e degli alcalini: il salto si rileva piuttosto brusco 
tra il magnesio ed il calcio; il cloruro di magnesio da un buonis- 
simo rendimento, quello di calcio invece piccolissimo, quello di 
bario nullo; il passaggio graduale è evidente. Questo fatto parla 
autorevolmente in favore di una catalisi a reazioni intermedie nella 
quale il prodotto intermedio è l’ossicloruro, altri prodotti, come 
per esempio il cloruro rameoso, nel caso del rame non hanno che 
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un’importanza secondaria e non rappreseritano che un primo grado 
di trasformazione da cloruro ad ossicloruro. 

Ma di un’altra proprietà indistintamente comune godono tutte 
le sostanze capaci di dare catalisi: si tratta come già notavano 
Levi e Bettoni sempre di sostanze avidissime d’acqua, capaci tutte 
di dare idrati con diverse molecole d’acqua di cristallizzazione e 
per le quali tutte ad una certa temperatura si può ammettere la 
reazione reversibile 


sale. XH,0 7” sale anidro + XH,0 


Col crescere della temperatura, cresce evidentemente la insta- 
bilità di questi idrati fino a che per così dire, essa diventa infini- 
tamente grande, fino a che più esattamente si esce dal campo di 
stabilità di essj per entrare in quello del sale anidro almeno per 
quanto ci possono dire le nostre conoscenze sull’esistenza di que- 
sti composti. È logico ammettere che la ; ossibilità di formazione e 
di immediata scomposizione di questi idrati in un processo nel quale 
si forma dell’acqua per una reazione di ossidazione, dev’essere gran- 
dissima, non solo ma è chiaro ancora che se il processo si compie al 
disopra di una certa temperatura, l’enorme instabilità di questi com- 
posti ci fa pensare alla possibilità di un caso ideale di catalisi, pur 
se si vuole a reazioni intermedie, in cui il prodotto intermedio è 
un sale idrato. A quest’idea si presenta però immediata un’obbie- 
zione: si può parlare di possibile formazione di idrati a tempera- 
ture per le quali l’esperienza ci dice che l’esistenza dell’idrato non 
è più possibile, che siamo fuori del suo campo di stabilità? L’obbie- 
zione a prima vista può parer grave, ma la gravità può venirne 
forse attenuata se si pensa a tutti quei casi di catalisi in cuì si 
ammette la formazione di prodotti intermedi di cui non si conosce 
affatto l’esistenza; l’ammettere in quei casi la formazione interme- 
dia di un ossido o di un qualsiasi altro prodotto sconosciuto insta- 
bilissimo equivale presso a poco a quello che si viene ad ammet- 
tere nel caso nostro; soltanto possiamo forse nel nostro caso pre- 
cisare qualche cosa di più e darci ragione della catalisi in questo 
modo: alla temperatura del processo l’idrato si forma soltanto per 
un tempo infinitamente piccolo, tanto che praticamente non esiste 
che la tendenza a formare l’idrato mentre l’idrato stesso non è 
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mai presente; si tratta di una speciale forma di equilibrio tra il 
sale anidro ed il vapor d’acqua dalla quale senza alcun dubbio 
può risultare un effetto catalitico come dicevamo ideale perchè 
della catalisi rappresenta il tipo ideale in cui il catalizzatore fun- 
ziona sempre completamente inalterato. Indipendentemente da altre 
obbiezioni che si possano sollevare non si può rare ci sembra al- 
l’ipotesi nessuna obbiezione d’indole termodinamica : e a tale pro- 
posito ricorderemo le pagine riguardanti il processo Deacon di 
quel mirabile libro che il Haber ha pubblicato recentemente sopra 
la termodinamica delle reazioni tecniche gassose ('). Il Haber parte 
dal concetto che il processo di ossidazione dell’acido cloridrico nel 
caso Deacon corrisponde dal punto di vista dell’energia di reazione 
alia differenza 
2H, +0, = 2H;0 
meno 2C1, + 2H, = 4HC1 
= 0,+4HC1=2H,0+2C1, 1) 


e partendo dalle equazioni termodinamiche che rappresentano la 
formazione dell’acqua e dell’acido cloridrico, giunge alla seguente 
equazione che ci rappresenta l’energia della reazione 1) riferita 
alla formazione di una sola molecola di acido cloridrico: 


‘, 
PHP 
2) A=6825— 0,925 InT+0,000825 T? — RTIn Ho: PCÎ, _ 2,48T 


re. PACI 

Data questa equazione si ricava che la costante di equilibrio nel 

processo Deacon è data da: 
3) Pai - Pi, Sk 
Pos - PHCI 

Se ora si confrontano le costanti calcolate teoricamente in 
base all’equazione 2) per una determinata temperatura ponendo 
A—-0 con quelle dedotte in base alla 3) dai dati sperimentali delle 
centinaia di esperienze di Lunge e Marmier (e rimandiamo al Haber 
stesso per il modo di calcolo) si trova una coincidenza meravigliosa 
tra il calcolo e l’esperienza. Ora sorgono spontanei la domanda ed 
il dubbio se introducendo elementi nuovi nella cinetica di reazione 


(') I. Haber: Thermoilynamik technischer Gasreaktionen (Oldenburg-Miinchen und 
Berlin 1905) p. 163. 
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nel caso Deacon non si vengano eventualmente a (irtiano queste 
meravigliose coincidenze che il Haber ha saputo così genialmente 
porre in rilievo. In realtà però ci sembra che in nessun modo l’am- 
mettere la formazione intermedia di idrati possa far correre questo 
grave pericolo e per convincersi di questo basta dare un’occhiata 
all’equazione 3) ed osservare che le pressioni parziali di cui essa 
ha bisogno non subiscono variazione alcuna anche modificando l’i- 
potesi fondamentale ; non subisce variazione alcuna nemmeno la 
pressione parziale dell’acqua perché noi ammettiamo che ad ogni 
istante gl’idrati si formino e si scompongano. Ed anche ammet- 
tendo che l’affinità per l'acqua del catalizzatore potesse far dimi- 
nuire la pressione parziale dell’acqua stessa che entra nella for- 
mula della costante, è evidente che l’immediata conseguenza do- 
vrebb’essere un aumento nella produzione di cloro necessario per 
il ristabilirsi dell’equilibrio; anche in quest’ipotesi quindi non si 
potrebbe avere altro che un’accelerazione della reazione. 

Ma un’altra e forse più grave obbiezione all’ipotesi degli i- 
drati scaturisce direttamente da alcuni risultati stessi sperimen- 
tali e precisamente da quelli ottenuti col cloruro di calcio. In 
realtà una sostanza così avida d’acqua, che nelle condizioni ordi- 
narie perde completamente la sua acqua stessa a circa 200 ° e che 
quindi è in condizione di dare a temperature superiori gl’idrati 
instabili di cui ha bisogno la nostra ipotasi e che al contrario dà 
un piccolissimo rendimento, sembra costituire una circostanza 
assolutamente contradditoria. 

Forse però anche qui si può trovare un'attenuante, e precisa- 
mente la si può trovare in quella speciale idrolisi che subisce il 
cloruro di calcio per azione del vapor d’acqua a temperatura 'ele 
vata: si liberano dell’acido cloridrico e della calce e le condizioni 
naturalmente diventano allora molto diverse essendoci da un lato 
la possibilità della reazione 


CaCl, + XH0 Z_7 CaCl,.XH,0 


e dall’altro per una temperatura sufficientemente elevata la pos- 
sibilità dell’altra 


CaCl, + H,0 77 Cao +2HCI 
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se ad un complesso di trasformazioni già di per sè abbastanza 
difficili a chiarirsi completamente, aggiungiamo anche quest’ul- 
tima complicazione, non è facile evidentemente poter prevedere a 
priori come potranno andare le cose. 

È ben vero che tale scomposizione idrolitica la subisce anche 
il cloruro di magnesio il quale al contrario dà un buonissimo ren- 
dimento, ma bisogna pensare che le conseguenze sono diverse nel 
senso della assai differente basicità degli ossidi che si liberano 
MgOo e CaO e specialmente della assai differente stabilità degli 
idrati ch’essi possono dare. Evidentemente una volta liberato l’os- 
sido, ‘bisogna pensare alla possibilità anche della reazione rever- 
sibile 

Ca0 +H,0 T_7 Ca(0H), 


Mgo + H,0 zi Mg(0H), 


la quale avviene più facilmente nel senso dell’idrato per l’ossido 
di calcio, più facilmente nel senso contrario per l’ossido di ma- 
gnesio : se si pensa che l’idrato di calcio una volta formato non 
ricede la sua acqua che verso i 500° si capisce quanto anche la 
possibilità della sua formazione possa intralciare la catalisi. Sono 
quindi, ci sembra, le diverse trasformazioni che può subire il clo 
ruro di calcio, la causa per cui questa sostanza riesce poco adatta 
a fungere da catalizzatore. 

In ogni modo il fatto che tanto il dora di calcio, quanto 
quello di nickel sostanze che cedono cloro in abbondante quantità 
solo a temperature notevolmente superiori a quelle usuali del 
processo Deacon, dieno rendimenti che tendono ad aumentare con 
la temperatura, sta piuttosto in accordo con l’ipotesi antica «el 
Deacon ; non costituisce però, ci pare, un’obbiezione fondamentale 
all'ipotesi sussidiaria che noi invochiamo. 

In accordo sufficiente con quelle che vogliamo chiamare ipo- 
tesi vecchia ‘ed ipotesi nuova sta la catalisi col solfato di rame. 

Risultano da essa due circostanze principali: da un lato il 
fatto che la massa del catalizzatore rimane per un tempo relati- 
vamente abbastanza lungo d’esperienza quasi completamente inal- 
terata se si prescinde da quell’aumento costantemente riscontrato 
in SO, e che non ci sembra avere per noi una importanza fonda- 
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mentale : in verità questo agire del solfato di rame tale e quale 
sta, ci sembra, in ottimo aecordo con l’ipotesi della formazione in- 
termedia di idrati non solo ma è anche in.altro modo difficilmente 
spiegabile. Di fronte a questa circostanza ne troviamo però un’al- 
tra: per azione del miscuglio gassoso una porzione sia pur pic- 
colissima (specialmente se si tien conto che nelle esperienze una 
parte del cloro trovato è certamente dovuta ad acido cloridrico 
incluso) di solfato si trasforma in cloruro ed ossicloruro e questi 
per conto loro possono contribuire alla catalisi; possono però sol- 
tanto contribuirvi perchè ci sembra assurdo l’ammettere che alle 
minime quantità di cloruro che si forma sia da attribuire com- 
pletamente il processo catalitico. Il solfato di rame quindi rap- 
presenta per noi, quando mai, un elemento favorevole alla ipotesi 
degli idrati. 

E si presentano infine come elementi di discussione tutte quelle 
circostanze già messe in evidenza da Levi e Bettoni e avvalorate 
dalle attuali esperienze. Lentissime le trasformazioni di cloruri in 
ossicloruri, stabilissimi questi ultimi nelle condizioni dell’espe- 
rienza a 250-300° ed in ogni modo avvelenatori parziali della ca- 
talisi a temperatura più elevata: sono queste circostanze che nun 
bastano certo a demolire l’ipotesi fondamentale ma bastano però 
a renderla insufficiente alla spiegazione dei fenomeni. All’azione 
negativa dell’ossicloruro si obbietta subito che altro è considerare 
il prodotto intermedio all’atto della formazione ed altro è conside- 
rarlo una volta formato; ma quello che è certo si è che non s’ac- 
corda con la natura dei fenomeni catalitici la stabilità di questo 
prodotto. s 

Se noi quindi riassumiamo tutti i risultati a cui conducono le 
esperienze ed il ragionamento, crediamo di esser in grado di con- 
cludere nel modo seguente: la vecchia ipotesi fondamentale del 
processo Deacon non è sufficiente per spiegare il processo stesso; 
non ci sono però dati suflicienti per demolirla, ci sono anzi alcuni 
atti che parlano in suo favore, ma essa da sola non basta; la mi- 
sliore ipotesi sussidiaria che si presenta possibile e che alleata 
all'ipotesi antica può con sufficiente chiarezza spiegare le cose, è 
l'ipotesi di una catalisi, pure a reazioni intermedie in cui i pro- 
dotti intermedi sono idrati instabilissimi e quindi rispondenti e- 
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gregiamente alle esigenze dei fenomeni catalitici. Si può quindi 
considerare il processo Deacon come un processo di catalisi doppia. 
o meglio un processo dove due reazioni, una di natura essenzial- 
mente catalitica, l’altra di natura più chimica che catalitica si ve- 
riticano contemporaneamente e si sussidiano a vicenda (1). 


Padova. Istituto di Chimica generale della R. Università. Settembre 1905. 


(1) Durante la stampa del nostro lavoro ci fu data occasione di làre qualche altra 
esperienza che può riuscire di un certo interesse specialmente per la tecnica «el pro- 
cesso Deacon. Il Prof. Haber del Politecnico di Karlsruhe al quale c'eravamo g'à ri- 
volti per alcuni consigli durante il corso del lavoro e che sempre ci aveva risposto con 
»l:ra competenza e con squisita cortesia, ebbe anche la gentilezza di procurarci dal 
« Grossh. chem. techn. Priifungs-und Versuchsanstalt » Karlsruhe che le aveva avute 
in esame, alcune pallottole argillose che avevano servito in una fabbrica tedesca come 
materiale di sostegno per il catalizzatore, cloruro di rame, nella fabbricazione del cloro 
col processo Deacon. Di queste pallottole, alcune erano ricoperte evidentemente dal ca- 
talizzatore inalterato o quasi, ed alcune esperienze eseguite con queste nel nostro ap- 
parecchio ci diedero rendimenti in cloro a 415-420° di circa il 60-70 °/,. Altre invece e 
su queste specialmente il Prof. Haber richiamava la nostra attenzione, erano ricoperte 
di uno strato cris ailino di lucentezza metallica che già nel laboratorio tecnico di Karls- 
ruhe (*) era stato attribuito a ossido «di ferro {Eisenglanz). Nello stesso laboratorio si 
riteneva che tale ossido potesse derivare da cloruro ferrico distillato coi vapori di acido 
cloridrico ed originato dall'azione dell'acido stesso sugli apparécchi di ferro riscaldanti. 
Il cloruro si trasformerebbe poi in ossilo per azione dell'ossigeno e quest’ossido non 
più ritras'ormabile in cloruro impedisce l'azione catalizzante del cloruro di rame. In 
realtà succedeva nell'industria che dopo uu certo tempo la massa catalizzatrice doveva 
venire cambiata. Noi intatti eseguimmo esperienze con le pallottole ricoperte di que- 
st'ossido di ferro ed ottenemmo rendimenti bassissimi (iutorno al 10 °/); se invece le 
pallottole vengono ridotte ad elevata temperatura in presenza «l'idrogeno e di polvere di 
carbone vengono poi lavate con acidi e con acqua, ed impregnate di nuovo «li cataliz- 
zatore, tornano a dare ottimi risultati: noi ott:nemmo fino al 90 °/, di rendimente in 
cloro. Inoltre un'altra esperienza eseguita da noi, aggiunta a quelle del laboratorio di 
Karlsruhe ed a quella precedentemente ricordata ci convinse trattarsi veramente di 08- 
sido di ferro e di ossido formato secondo la supposizione del laboratorio di Karlsruhe. 
Se nel nostro apparecchio funzionante nel molo solito noi poniamo nel tubo scomposi- 
tore immediatamente prima della massa catalizzante una spirale di ferro, si nota «dopo 
un tempo sufticientemente lungo di funzionamento la formazione di una sostanza per- 
fettamente analoga a quella che si forma nell'industria e che va mano mano molto len- 
tamente ma visibilmente aderendo alla massa catalizzante. 

Quest'esperienze portano alla couclusione che sarebbe necessario evitare nella tecnica 
per quanto è possibile il contatto del ferro con l'acido cloridrico che entra negli appa- 
recchi scompositori. 

Ringraziamo vivamente il chiarissimo Prof llaber per la gentilezza che ci ha di- 
mostrato e per l'interessamento con cui ha seguito le nustre ricerche. 


(*) Da esperienze «del Dott. F. Mayer comunicate verbalmente al Prof. Haber. 


035 
Ricerche sulla esistenza degli acidi cr. mici 
per mezzo della conducibilità elettrica. 


Nota del Prof. TULLIO COSTA (). 


(Giunta il 21 nocembre 19053). 


Le soluzioni che si ottenw>no trattando con acqua l’anidride 
eromica, furono sottoposte a svariate indagini allo scopo di giun- 
gere a decidere quale è l’acido che in tal caso trovasi disciolto 
nell'acqua. Walden determinò la conducibilità elettrica delle solu- 
zioni di molti sali ed acidi, tra cui quella dell’acido cromico ; ri- 
porto la tabella riguardante quest’ultima sostanza (?). 

Come si vede Walden calcolò la conducibilità come se uell’ac- 
qua si trovi disciolto il composto H,Cr0, analogo dell’acido 5olfo- 
rico, ed ottenne dei valori che non si accordano con quelli avuti, 
per esempio, da Ostwald con le soluzioni di acidi bibasici come 
l’acido solforico. 





> | Ostwalds Messiingen 
Cronisaiire (H,Cr0Q,) i 





H,SU, i HNO, 

TT 
vo wa ho u i 

16. 346,4 347,8 347,1 | 456 361 

32) 3545 | 354,0 354,7 494 367 

64 | 3582 | 9595 | 3584 541 | 371 

128 I 3606 | 3620 | 3613 592 | ‘375 

256 | 3601 È 3615 | 360,8 640 i 376 

512 | 8581 358,6 3584 ! 684 | 377 

1024 354,2 3532. 3537 i 719 378 





Ma Ostwald fece rilevare (*) parecchie ragioni le quali con- 
(') Lavoro eseguito nel Gabinetto di Chimica Generale del R°. Istituto Tecnico di 
Napoli. 
(*) Uber die Bestimmung der Molekulargroòssen von Salzen aus der elektrischen 
Leitfihigkeit ihrer wasserigea LOòsungen, von Paul Walden-Zeitschrift lùr Physika- 
lische Cbemie 2-71. i 
(3) Uber Chromsiure von W. Ostwald. Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 2.78. 
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durrebbero ad ammettere la formazione di un acido H,Cr,0, piut- 
tosto che quella di un acido H,Cr0, allorchè Cr0, si scioglie in 
acqua. Egli così si esprime: 

« I valoti dati da P. Walden nel suo comunicato per la con- 
ducibilità elettrica molecolare non concordano con quelli di nes- 
suna tabella di acidi mono o polibasici se si prende l’acido come 
H.Cro,. 

Dai piccolo aumento della conducibilità elettrica con aumen- 
tata diluizione risulta che l’acido è vicino al massimo della sua 
conducibilità, questo massimo ammonta a 365; è dunque quello 
degli acidi monobasici, mentre acidi bibasici che sono vicini al 
loro massimo, senza eccezione, dimostrano valori doppi. Io però 
supponevo, al principio, uno sbaglio nelle misure; mi dovetti però 
presto convincere che un tale sbaglio non esisteva. 

Per sciogliere la contradizione qui apparente resta soltanto la 
ipotesi che la soluzione acquosa di acidn cromico veramente con. 
tenga un acido bibasico, ma di doppia grandezza molecolare ; dun- 
que non acido cromico H,Cr0,. ma acido dicromico HyCr0,. 

Per questa ipotesi parlano diverse ragioni. Per prima l’acido 
cromico H,Cr0, è un acido molto debole perchè il suo normale sale 
potassico reagisce fortemente alcalino simile al carbonato acido di 
potassio. D'altronde l’acido cromico è un ottimo conduttore elettrico. 
Secondo la proporzionalità che esiste, senza eccezione, tra la gran. 
dezza di affinità e la conducibilità elettrica, ci resta soltunto la 
conclusione che la soluzione acquosa dell’acido non contenga 
H,CrO, ma un’altra sostanza. Inoltre il' colore dei dicromati è lo 
stesso dell'acido cromico libero, anche in riguardo alle proporzioni 
quantitative di assorbimento; i cromati hanno tutto un altro co- 
lore. Finalmente la disposizione speciale dell'acido cromico a for- 
mare sali della formola Me,Cr,0, indica che l'acido libero nella 
soluzione è analogamente composto. 

Forse non si concederà a queste ragioni abbastanza valore per 
acconsentire alla opinione della costituzione delle soluzioni acquose 
di acido cromico, quantunque tutto parli per questa opinione e 
niente, se non l’abitudine, per la vecchia idea ». 

Ostwald dice dunque che a queste ragioni forse non si con- 
cederà abbastanza valore; ma egli ne aggiunge un’altra basata 
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sopra la determinazione del punto di congelamento delle soluzioni 
acquose di acido cromico. Egli pone in evidenza che se si am mette 
che l’acido cromico in soluzione sia della formola HyCro,, la’ con- 
ducibilità elettrica porta a concludere che è dissociato per metà, 
ed allora il punto di congelamento della soluzione equivalente nor- 
male dovrebbe essere — 1, 85. Se si ammette invece la formazione 
‘ di un acido H,Cr;0,, la conducibilità elettrica fa concludere per 
una quasi completa dissociazione, ed allora il punto di congela- 
mento dovrebbe essere — 1, 39. Effettivamente Ostwald ottiene — 
1, 34. 

A questa esperienza crioscopica di Ostwald posso aggiungere 
innanzi tutto una serie di determinazioni sul punto di ebollizione 
delle soluzioni acquose di acido cromico, eseguite con uno degli 
apparecchi del Beckmann. 

Ho adoperato iell’anidride cromica proveniente dalla fabbrica 
Schuchardt; essa conteneva una piccola quantità di acido solforico 
che io ho creduto opportuno di eliminare, e per raggiungere lo 
scopo ho seguito il metodo indicato dal Moissan (') che consiste 
nel fondere l’acido cromico in una capsula di platino, a calore 
molto moderato In quaste condizioni l'acqua si svolge dapprima; 
poi la massa fonde, e siccome l’acido cromico fuso è più denso che 
l’acido solfurico, quest’ultimo sta sopra, bagna il platino e si at- 
tacca ai bordi della capsula. La più gran parte dell’acido solforico 
si volatilizza. Si cola in seguito il tutto in un recipiente di por- 
cellana ; l’acido solforico molto più fluido cade il primo, in seguito 
cola l’acido cromico; la solidificazione si fa molto presto e si ot- 
tengono così delle bacchette rosse di acido cromico. Si spezzano 
rapidamente e si scelgono i pezzi che l’acido solforico non ha 
toccato. 

L'analisi di questo prodotto, compiuta determinando il cromo 
allo stato di cromato di piombo ha dato ottimi risultati. La trac- 
cia minima di acido solforico ancora presente, è affatto trascura- 
bile, e la sostanza in pezzi si presta bene per la determinazione 
ebullioscopica eseguita col primo metodo del Beckmann. Lo stesso 
prodotto in tal modo purificato ed analizzato, ho adoperato anche 
per le altre ricerche di cui parlerò in seguito. 


(!) Sur la préparation de l'acide chromique hyrate et sur quelques propriettés nou- 
velles de l’acide chromique anydre* Note de H- Moissan. Comptes Rendus, 98, 1581. 
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Nella tabella seguente sono riportati i risultati delle esperienze 
eseguite; nella prima colonna si trova la concentrazione riferita a 
Cr0,, ottenuta dosando il cromo allo stato di cromato di piombo, 
"dosaggio compiuto sopra ogni soluzione formatasi nella esperienza 
ebullioscopica. Nella seconda colonna si trova la concentrazione 
riferita a H,Cr,0, (ammesso da Ostwald). Nella terza colonna, si 
trova l’innalzamento termometrico, e nella quarta l’innalzamento 
molecolare che per la soluzione più diluita raggiunge il valore 
triplo della costante; in tale soluzione perciò l’acido H,Cr,0, sa- 
rebbe completamente dissociato come risulterebbe dalla determi - 
nazione della conducibilità elettrica. 


pa 


| Innalzamento Innalzamento 
termometrico | molecolare 





| 
CrO, °/ 4 H,Cr,0, % 





1,5233 1,6877 0,120 15,6 

1,7886 1,9875 0,130 | 1438 

3,8312 4,1886 | 0270 14, 

115159 | 12,6782 0,792 13,7 
| 





Quindi analizzando tutti questi ragionamenti e risultati par- 
rebbe anche accertato che nelle soluzioni non molto concentrate 
sottoposte ad un riscalda'nento di circa 100° si trovi il composto 
HyCr,0, e non HCr0,. E’ opportuno qui di ricordare che vi sono 
delle ricerche analitiche di Moissan (') le quali portano ad am- 
mettere che a 0°, dopo uno speciale trattamento delle soluzioni 
molto concentrate di Cr0,, si possono separare dei cristalli della 
composizione H,Cr0,. 

Infatti Moissan così si esprime: « Per ottenere dei cristalli di 
acido cromico idrato, si mette un eccesso di acido cromico anidro 
in presenza di una piccola quantità di acqua; il miscuglio si ri- 
scalda leggermente, si mantiene il tutto qualche istante a 100°, poi 
si decanta e si raffredda il liquido alla temperatura del ghiaccio 
fondente. Si depositano allora sulle pareti del recipiente dei piccoli 
cristalli di colore rosso, che vengono separati dalle acque madri e 


(') Comptes Rendus, 98, 1581. 
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messi a seccare nel vuoto in presenza di acido solforico. Scaldati 
in un tubo chiuso questi cristalli fondono facilmente, lasciano li- 
berarsi dell’acqua è riproducono allora l’acido cromico. Lasciati 
all’aria attirano l’umidità e cadono rapidamente in deliquescenza- 
Il dosaggio del cromo in questo composto conduce alla formola 
Cr0,HO. È dunque l’analogo dell’acido solforico monoidrato SO)HO, 
che non era stato sinora segnalato. » 

A questo punto conviene riferire che Field (') che pure si oc- 
cupò di tale questione, ritiene che nelle condizioni surriferite non 
si possono ottenere cristalli di acido cromico della formola H,Cr0,; 
aggiungo a ciò che anche io non sono mai riuscito ad ottenere 
questa sostanza cristallizzata; ma rimangono sempre le autorevoli 
asserzioni di Moissan a provare che l’analogo dell’acido solforico 
è stato isolato nel modo sopra descritto. 

A parte tutto ciò, vi è una questione ancora da risolvere, ed 
è quella di sapere se in seguito al riscaldamento a 100° e raffred- 
damento a 0° si è in seno al liquido l'ormato il composto HyCr0,; 
ed io mi sono studiato di trovare un modo per risolvere in maniera 
esauriente e definitiva la questione, e ritengo di esserci riuscito ser- 
vendomi come mezzo di indagine della determinazione della con- 
ducibilità elettrica. Ho pensato che determinando la conducibilità 
elettrica in una soluzione di acido cromico fatta nel modo riferito 
da Moissan e sottoposta al raffreddamento a 0°, questa conducibi- 
lità elettrica non dovrebbe conservare lo stesso valore, dopo avere 
assoggettato il liquido alla temperatura di 100° e poi di nuovo a 
quella di 0°. Dovrebbe evidentemente variare il valore della con- 
ducibilità elettrica, se in seguito a quello speciale trattamento è 
variata la composizione del liquido e si è formato un acido HyCr0,, 
molto meno dissociabile dell’altro HyCr,0,. 

Qui non si tratta naturalmente di calcolare le relative condu- 
cibilità molecolari; ma bisogna invece confrontare le due dirette 
letture fatte sul regolo inserendo una data resistenza. La resistenza 
del liquido è stata determinata in tutti tre i casi alla temperatura 
di 0°, temperatura mantenuta con ghiaccio all’esterno, e verificata 
con un termometro immerso nella soluzione, 

Ed ecco i risultati ottenuti: 


(') Chemical News, 65, 152. 
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i è Lettura ‘sul regolo Lettura sul regolo 
Resistenza introdotta prima dopo 
Il ; i del riscallamento ! il riscaldamento 
nella cassetta | a 100° a 100 
10 Ohm mm. 796,5: mm. 795,7 
, i , 
| 
5 Ohm mm. 679,3 | mm. 6783 
2 Ohm mm. 413,0 mm. 442,7 





La concordanza, in tutte tre le esperienze, delle due letture 
fatte a temperatura del ghiaccio fondente, prima e dopo del riscal 
damento a 0°, porta alla conclusione che anche in queste speciali 
condizioni, non si forma, in soluzione, l’acido H,Cr0,. 


Le leggi fondamentali della stechiometria chimica 
e la teoria atomica. 
Il discorso Faraday del Prof. W. Ostwald. 


Memoria di RAFFAELLO NASINI 


Il giorno 19 aprile 1904 il profi W. Ostwald (!) tenne a Londra 
il discorso Faraday sopra i fondamenti della stechiometria, scopo 
del quale discorso sarebbe di mostrare l’inutilità della teoria a- 
tomica- nella esplicazione e nella deduzione delle leggi principalis- 
sime della chimica, quelle cioè delle proporzioni definite e multi- 
ple e dei pesi di combinazioni, le quali legwi potrebbero invece 
dedursi a priori dalla dinamica chimica. « E’ possibile (sono le 
sue precise parole) di dedurre, basandosi unicamente sulla dina- 
mica chimica, le leggi fondamentali della stechiometria, vale a 
dire la legge delle proporzioni definite, quella delle proporzioni 
multiple e quella dei numeri proporzionali, La dinamica chimica 
permette quindi di raggiungere quello a cui non si era arrivati 
senza il soccorso della teoria atomica. Essa ha quindi resa super- 
flua la teoria atomica in questo ordine di idee ». 


(') W. Ostwald, Eléments et combinaisons. Journal de Chimie Physique, t. II, 
pag. 377-1904; Ueber die Grandlagen der Stichiometrie, Zeitschrift fiir Elektrochemie, 
X, pag. 572, anno 1504 (Seduta della Riunione della Società Bunsen in Bonn). Veli 
anche Journ. chem. Soc, e opuscolo a parte, 
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Il discorso Faraday ha sempre avuto nelle nostre scienze una 
importanza capitale. Certo non esagero dicendo che in quell’anfi- 
teatro così suggestivo della Royal Institution, le più ardite e ge- 
niali concezioni sc entifiche sono state esposte ed esposte davanti 
ad un pubblico che più eletto intellettualmente è difficile di tro- 
vare. Spesso, col discorso Faraday, le idee nuove ed ardite, hanno 
avuto la loro sanzione, e data da quel momento il loro generale 
espandersi e la loro generale accettazione. Potrà dirsi questo anche 
in riguardo al discorso del prof. Ostwald? 

La grande importanza dell'argomento mi ha indotto ad esporre 
quello che io penso in proposito: e sono certo che il prof, Ostwald 
non se la vorrà prender con me, se io mi permetto di avere idee 
assai differenti dalle sue, ma vorrà invece, nell’interesse dell’in- 
segnamento e del metodo, illuminare, là dove sbaglia, un modesto 
maestro, che non crede per ora di poter cambiare strada nell’espo- 
sizione didattica delle leggi fondamentali della chimica. 

Il prof. Ostwald riconosce che la sua affermazione lo metterà 
sopra un terreno piuttosto vulcanico perchè, tra le altre ragioni, 
circa un secolo fa la teoria atomica era nata proprio in Inghilterra, 
e molti dei presenti al suo discorso avevano partecipato al recente 
centesimo anniversario di questo avvenimento, e in questa occa- 
sione si erano convinti di nuovo degli enormi progressi compiuti 
dalla scienza in base a questa teoria. Ed anche egli avrebbe po- 
tuto aggiungere che trentadue anni or sono in quella stessa Aula 
aveva risonato la voce potente del Cannizzaro, mostrando quale 
immensa utilità la teoria atomica, sia pure considerata come un 
insieme di relazioni stechiometriche e indipendente dalla conce- 
zione filosofica dell’atomo, fosse stata e fosse per il progresso della 
chimica: quali difficoltà aveva eliminate, quanto ordine e quanta 
chiarezza aveva portato in tutte le questioni; gli inni che a lei in- 
nalzarono Th. Thompson, il Berzelius, il Liebig. Quella teoria ato- 
mica che esposta dal Cannizzaro stesso nel Congresso di Karlsruhe 
rischiarò di tanta luce la mente di quel profondo pensatore che è 
il Mendeleeff! (1). 


1) Riporto integralmente le parole del Cannizzaro: 


« Le così dette leggi delle proporzioni definite, reciproche e multiple, degli equi- 
valenti semplici e composti e dei volumi gassosi, senza l’aiuto della teoria atomica e 
molecolare, non penetrano abbastanza nell'intelligenza della maggior parte degli stu- 
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Terreno scottante l’Inghilterra, perchè in essa nacque la teoria 
atomica daltoniana, ma terreno scottante anche, e direi più, l’Italia. 
Il concetto daltoniano certo fu il primo germe e servì a dare una 
esplicazione, invocando, come vedremo, altre necessarie ipotesi, 
alle leggi fondamentali: però di per sè sarebbe rimasto assai ste- 
rile e forse, lo diremo a suo tempo, non è daescludersi che possa 
essere stato dannoso per un più rapido sviluppo della scienza. Ma 
fu in Italia che si sviluppò la vera teoria molecolare e atomica, 
quella che ci serve di guida e in base alla quale sono determinati 
i pesi molecolari e atomici, che si chiamino pure, se si vuole, pesi 
di reazione e pesi di combinazione. Fu in Italia che, per opera 
dell’Avogadro, si introdusse la distinzione tra molecola e atomo e 
si giunse dal grande piemontese a quella geniale ipotesi che per 
la maggior parte dei chimici e dei fisici è sempre la base della 
chimica attuale. Fu pure in Italia che il Cannizzaro, dalla regola 
dell’Avogadro traendo tutto quello che essa poteva dare, potè met- 
tere questa. ipotesi d’accordo con tutti i fatti chimici e fisici e 
giunse a stabilire, in base alla sua legge degli atomi, quel sistema 
di pesi atomici ‘che meglio risponde di ogni altro alla semplicità 
delle leggi che incontriamo nella nostra scienza. Terreno scottante 
dunque anche l’Italia, e questo spiega anche un poco il perchè di 
queste mie osservazioni. 


denti e non vi si fissano; ma vi restano come isolate e fluttuanti senza alcun legame 
tra loro. 

« Al contrario, per abbracciare tutte queste leggi d'un solo colpo d'occhio e d'uno 
sguarrlo netto e chiaro, basta comprendere che le cose avvengono come se in realtà 
ciascun elemento fosse fatto d’atomi omogenei dotati di un peso speciale ed invariabile 
e come se dalla juxtaposizione di questi atomi risultassero le molecole dei corpi sem- 
plici e composti, molecole di cui esisterebbero sempre numeri uguali in volumi uguali 
li gas perfetti nelle stesse condizioni «di temperatura e di pressione: cioè basta compren- 
dere la teoria atomica e molecolare al grado di sviluppo cui è giunta oggi. 

« Essa è il riassunto più succinto, più preciso, più evidente e più accessibile ai dit- 
ferenti tipi di spiriti che si iucontrano in una scuola, di tutto ciò che concerne l'ori- 
gine, il significato, il valore e l’uso delle formule grezze e delle equazioni. 

« Essa deve essere dunque introdotta di buon'ora nell’insegnamento della chimica: 
quand'anche non si volesse riguardare se non come un artificio, una finzione utile per 
aiutare lo spirito a scoprire le relazioni tra i fatti. 

« Non bisogna maravigliarsi di questa necessità di una ipotesi per comprendere 
deile leggi. Avviene spesso che l'intelligenza di chi impara una scienza nuova, deve 
passare per tutte le fasi per le quali passò la scienza medesima nella sua evoluzione 
storica ». S. Cannizzaro, Sui limiti e sulla forma dello insegnamento teorico 
della Chimica. Discorso Faradav, Scritti intorno alla teoria molecolare e ato- 
mica, ecc Palermo, Tipografia « Lo Statuto », 1896, pag. 297. 
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Esporrò ordinatamente le idee dell’Ostwald facendo poi seguire 
le osservazioni inie. 


La teoria atomica e la deduzione delle leggi fondamentali. 


L’Ostwald sembra affermare che sin qui si erano potute de- 
durre le leggi fondamentali in base alla teoria atomica. Ora que- 
sto non pare veramente esatto e credo che nessun chimico ciò 
abbia pensato. 

Il grande nostro maestro colla sua consueta vivacità, che gli 
anni non hanno diminuita, ha già messo in rilievo che non è giu- 
sto di dire che sino al giorno d’oggi era stato possibile dedurre le 
leggi stechiometriche solo poggiandosi sull’ipotesi atomica : « poichè 
le leggi stechiometriche sono state dedotte e dimostrate dalla espe- 
rienza indipendentemente dall’ipotesi o teoria molecolare ed ato- 
mica, che ha servito e serve a spiegarle o per lo meno a colle- 
garle in un modello. L’ipotesi atomica ha qualche volta affrettato 
lo scoprimento di qualcuna di quelle leggi per mezzo dell’espe- 
rienza, ma è questa sola che le ha dimostrate ed è questa la vera 
base su cui sono fondate e riposano » (!). 

Fd infatti: ammessa quanto si vuole la costituzione atomica 
della materia, attribuendo pesi differenti agli atomi degli elementi 
differenti, in nessun modo ne consegue la legge delle proporzioni 
de nite: inoltre, in riguardo anche alla verificazione esperimentale 
di essa legge, supposto pure che le combinazioni avvengano in 
modo definito, il che può spiegarsi ammettendo che lo stesso nu- 
mero di atomi di un elemento si unisca sempre collo stesso numero 
di quelli di un altro, se questi numeri fossero molto complicati non 
sarebbe stata possibile la deduzione a priori delle leggi delle pro 
porzioni multiple e degli equivalenti: od almeno esse si sarebbero 
del tutto sottratte alla verifica sperimentale. 

Si possono portare facili esempi. 

Supponiamo di avere due ossidi di azoto e che sieno i soliti 
i pesi atomici dei due elementi, azoto e ossigeno: sia un ossido 
N19 0297, l’altro N19 027: si avrebbe pel primo per N = 14,0 = 36.32, 
pel secondo per N = 14, 0 = 37.68, quindi nessun accenno alla legge 
delle proporzioni multiple, pur potendo sussistere l’ipotesi atomica 


('» Cannizzaro, uei Renil. Soc. chim. Roma, unno 1904, pag. 128. Seduta del 24 
luglio 1904. f 
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e la legge delle proporzioni definite. E lo stesso è a dirsi per la 
legge degli equivalenti. Se non si ammette che la sostituzione si 
faccia atomo per atomo o per rapporti semplicissimi di atomi, nulla 
si troverebbe. Se si ammette p. es. che 112 atomi di bromo pos- 
sano rimpiazzare 127 atomi di cloro una volta, 155 un’altra, che 
107 di bromo sostituiscano 138 di ossigeno, che alla loro volta 117 
di bromo si uniscano con 139 di cloro e cosi via, esperimental- 
mente parlando nulla si troverebbe. Quindi possiamo dire che il 
Dalton, oltre l’ipotesi atomica, dovette fare, e fece, anche l’altra 
che l’unione degli atomi avvenisse sempre secondo rapporti nume- 
rici semplicissimi. Più volte è stato messo in rilievo che se la chi- 
mica avesse cominciato collo studio dei composti organici e ne a- 
vesse avuto a sua disposizione il numero stragrande che ne ha 
adesso, difficilmente si sarebbe giunti alla deduzione esperimen- 
tale delle leggi fondamentali. 

Data però questa ipotesi sussidiaria del Dalton è certo che esse 
leggi ricevono una esplicazione semplicissima e didatticamente 
molto utile, che per l’indole dirò quasi pedagogica di questa Me- 
moria, credo opportuno di ricordare. 

Legge delle proporzioni definite. — L'unione degli elementi 
avviene secondo la juxtaposizione degli atomi che conservano sem- 
pre il loro peso, e, nella stessa combinazione, il loro numero: 
quindi uguali vengono ad essere le quantità dei componenti una 
specie chimica. | 

Legge delle proporzioni multiple. — Un atomo di un elemento 
si può unire con uno, due, tre atomi di un altro elemento: oppure” 
l'unione avviene secondo rapporti semplicissimi nel numero di a- 
tomi: quindi proporzioni doppie, triple nella quantità di un elemento 
quando ci si riferisca ad una quantità costante dell’altro. 

| Legge degli equivalenti. — Le combinazioni avvengono sosti- 
tuendosi un atomo ad un altro, quindi rapporti invariati tra i pesi 
esprimenti il peso dell'atomo o multipli semplici di questo peso, 
qualunque sia la combinazione di cui l’elemento fa parte: che il 
cloro si unisca coll’ossigeno, col bromo, coll’idrogeno, coll’argento 
è sempre l’atomo col suo peso invariabile che entra nei diversi 
composti, che si sostituisce ad altri atomi per formare combina- 
zioni nuove e così via. 
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Esplicazioni eleganti come si vede, ma non dimostrazioni, nè 
deduzioni. 


Deduzione della legge delle proporzioni definite. 


L’Ostwald si ferma sul concetto di equilibrio e parla a lungo 
sulle fasi. Egli dice che si può lare a meno, nei casi più semplici, 
di introdurre il concetto di componente, su cui ci sono tante di- 
vergenze. Ma poichè nei ragionamenti successivi e nelle deduzioni 
successive, quelle che a noi specialmente interessano, delle fasi in 
definitiva non si parla più, cosi credo più opportuno di soffermarmi 
sul punto fondamentale, sulla deduzione della legge delle propor- 
zioni definite. i 

L’Ostwald chiama ilotrope quelle sostanze che, senza cambia- 
mento, possono trasformarsi in un’altra fase e poi di nuovo tra- 
sformarsi nella primitiva: invece le sostanze che si cambiano, tra- 
slormandosi in un’altra fase, egli le chiama soluzioni in senso lato. 
Questo, egli dice, è il concetto generale di soluzioni. L’introdu- 
zione del nuovo nome era necessaria, secondo il suo modo di ve- 
dere, perchè il concetto di sostanz: ilotropa è molto più largo che 
il concetto di individuo chimico: questo non è che un caso spe- 
ciale del concetto di sostanza ilotropa. i 

Il concetto di forme e di gruppi ilotropi fu introdotto dall’O- 
stwald già nel 1896 nel suo « Traltato di Chimica generale » (1). 
Senza ricorrere allora al linguaggio tolto poi alla teoria delle fasi, 
egli definiva come ilotrope quelle sostanze le quali possono subire 
una trasformazione in altre sostanze, tale che la composizione ele- 
mentare del prodotto di trasformazione sia uguale a quella della 
sostanza da cui si parte. Differiscono dalle sostanze isomere, le 
quali pure hanno uguaglianza di composizione, perchè le sostanze 
ilotrope sono effettivamente trasformabili, il che può non essere 
per le sostanze isomere : dall’altra parte poi perchè non debbono 
essere necessariamente individui chimici, ma possono constare an- 
che di mescolanze di più sostanze. Se si stabilisce un’ordinaria 
equazione chimica, ogni termine dell’uguaglianza rappresenta una 
forma ilotropa delle sostanze indicate e tutta l’uguaglianza un 
gruppo ilotropo. E si spiega ancora più chiaramente. Ghiaccio, 
acqua, vapore formano il gruppo ilotropo H,0 ; così l’acido cianico, 

(') Lebrbuch der allg. Chemie. Leipzig, 1896 2 Band, Il parte, pag. 298. 
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cianurico, la ciamelide e i loro vapori il gruppo ilotropo CNOH. 
Il gruppo ilotropo zolfo contiene sei o otto forme diverse. Le tra- 
sformazioni chimiche consistono nel passaggio da una forma ilo- 
tropa ad un’altra: se due forme ilotrope si trovano una in pre- 
senza dell’altra senza influenzarsi scambievolmente, allora si ha 
l’equilibrio chimico. Queste le prime idee dell’Ostwald sull’ilotropia. 

Distingue l’Ostwald nella « Faraday Lecture » due specie di 
sostanze ilotrope, quelle che tali sono soltanto jn determinate con- 
dizioni e quelle che tali si mantengono in limiti più estesi in ri- 
guardo alle condizioni esteriori. E si ferma sulla distillazione delle 
mescolanze di liquidi e precisamente su quelle che ammettono un 
massimo nel punto di ebullizione, come le soluzioni acquose di 
acidi minerali studiate dal Roscoe. Come è noto esse presentano 
un massimo nel punto di ebullizione per una determinata concen- 
trazione, cosicchè l’acido di quella speciale concentrazione bolle 
ad una determinata ‘temperatura, alla quale passa tutto inalterato 
come se l'osse una specie chimica vera e propria che bolla senza 
decomporsi. Ma se si varia la pressione, allora si nota che quella 
stessa miscela si comporta differentemente in quanto che non bolle 
tutta a una determinata temperatura : o, se vogliamo, mentre nel 
primo caso si aveva ilotropia, cioè il liquido e il vapore avevano 
la stessa composizione, variando la pressione ciò non avviene più 
e il vapore ha composizione diversa dal liquido, il residuo ha com- 
posizione differente dal distillato. Quindi, per tali miscugli, l’ilo- 
tropia non si ha che per una determinata temperatura ad una de 
terminata pressione, o per una determinata pressione ad una de- 
terminata temperatura, pur sussistendo, come è noto, il l'atto fon- 
damentale che il punto di ebullizione è costante anche ad altre 
temperature (sotto pressioni differenti), ma la composizione del 
miscuglio è diversa. E questa fu la ragione principale che fece ri- 
conoscere non trattarsi di specie chimiche. Invece per una specie 
chimica, l’alcool p. es., l’ilotropia sì ha per un intervallo assai 
esteso di pressione e di temperatura, si ha, p. es., aumentando la 
temperatura sino a che non si raggiunga quella a cui l’alcool stesso 
si decomporrebbe: ma sino a questo limite, il vapore ha la stessa 
composizione del liquido, il residuo la stessa composizione del di- 
stillato. Mostra l’Ostwald colle curve che rappresentano le varia - 
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zioni dei punti di ebullizione dei miscugli in funzione della com- 
posizione, come procedano le cose: per ogni miscuglio si ha una 
curva che presenta un massimo, ma questo massimo non corri- 
sponde alla stessa composizione del miscuglio, cosicchè facendo per 
i massimi passare una curva, questa avrà lorma e inclinazione 
diverse: solo quando il massimo sarà indipendente dalla compo- 
sizione, unendo i punti che rappresentano i massimi si avrà una 
retta perpendicolare all’asse delle X. Questa è la caratteristica 
dell'individuo chimico, questo si verifica quando si ha ilotropia, 
indipendente, entro limiti sufficientemente estesi, dalla tempera- 
tura e dalla pressione. Esprimendoci in linguaggio volgare, quando 
una sostanza conserva la stessa composizione, bollendo a un punto 
fisso a diverse pressioni, essa è, secondo l’Ostwald, una specie chi- 
mica. Sin qui era questa una delle proprietà più importanti per 
caratterizzare la specie chimica: per l’Ostwald ne costituisce la 
definizione. Che cosa è dunque la specie chimica per l’Ostwald ? 
è una sostanza che ha composizione costante e che bolle a tem- 
peratura fissa, senza decomporsi, a varie pressioni. Parrà che io 
sbagli, ma pure è così. 

Debbo prima fare una obiezione preliminare. Per le soluzioni 
vanno bene le curve dell’Ostwald, che sono quelle del Konowaloff 
rovesciate. Ma si può parlare di simili curve per le vere specie 
chimiche e per quelle sostanze eminentemente ilotrope che sono 
gli elementi? Non esistono in tali casi le curve dalle quali si do- 
vrebbe originare quella caratteristica che definirebbe la specie chi- 
mica, giacchè dal miscuglio non si passa in realtà alla specie chi- 
mica per gradi seguitando ad aggiungere uno dei componenti, ma 
bruscamente e indipendentemente, entro certi limiti, dalle propor- 
zioni loro. Ad ogni modo ecco la definizione dell’Ostwald: « 7ra 
le infinite possibilita della forma di tal curva noi distinguiamo 
il caso di una linea retta verticale. Ciò significa che la compo- 
sizione è indipendente dalla pressione. Quando ciò avviene noi 
chiamiamo questo corpo ilotropo una sostanza o un individuo 
chimico ». 

Per molti motivi, a me pare non sia accettabile la definizione 
dell’Ostwald della specie chimica: 1° perchè è pensabile e preve- 
dibile che vi sieno sostanze ilotrope in un campo sufficientemente 
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esteso e che sieno miscugli e non specie chimiche ; 2° perchè, chi- 
micamente parlando, non è la maggiore o minore estensione del 
campo di esistenza che caratterizza la specie chimica; 38° perchè 
in questa definizione della specie chimica non si tien conto che, 
per noi chimici, la specie chimica, è caratterizzata non solo dal 
fatto della fissità dei rapporti, ma anche dall’essere i componenti 
in rapporti esprimibili dai numeri equivalenti. A quest’ultimo in- 
‘conveniente si va incontro tutte le volte che si vuol definire la 
specie chimica prima di aver messo in evidenza il concetto di e- 
quivalente. 

L’Ostwald, nel suo Trattato di chimica generale, a proposito 
proprio degli acidi studiati dal Roscoe, dice queste precise pa- 
role (1): 

« Si potrebbe anche pensare che ci fossero combinazioni di 
liquidi tali che il minimo della tensione di vapore (massimo del 
punto di ebullizione), indipendentemente dalla sua grandezza, si 
avesse sempre per un uguale percentuale dei componenti : tali com- 
binazioni non mostrerebbero a diverse temperature e a diverse 
pressioni nessuna differenza nella composizione del liquido che 
resta indietro nella distillazione ». 

Ora questo fatto, se si verificasse, non toglierebbe che si trat- 
tasse di soluzioni, sia perchè mancherebbe il rapporto stechiome- 
| trico, sia perchè si potrebbe separare una sostanza dall’altra con 
semplici mezzi fisici, meccanici e via discorrendo. 

E’ a notarsi che su questo argomento tutti quelli che se ne 
sono occupati non hanno ammesso come necessità che la compo- 
sizione debba variare colla pressione, sebbene questo debba rite- 
nersi come il caso più frequente. Dice il Duhem: (*) « La com- 
position d’un composé défini ne change pas avec la pression è 
laquelle on le soumet: au contraire si au lieu de distiller notre 
mélange liquide sous la pression 7, nous le distillons sous une 
pression differente 7’, le mélange liquide capable de passer en 
entier à la distillation sans changement de composition et sans 

(!) Es ware denkbar, dass es Fliissigkeitenkombinationen gibe, bei welchen das 
Minimum des Dampfdrucks unabhingig von der Grosse d:rselben stets auf den glei- 
chen Prozentgehalt trifft, solcbe Kombinationen wiirden auch bei verschiedenen Druck 


und verschiedene Temperatur keiue Aenderungen in der Zuzamme setzung «les nach 
bleibendes Anteiles erkennen lassen. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2° Autlage. 
I, pag. 649. 

(?) Duhem, Thermodynamique et Chimie, Lecons élémentaires, ete. Paris, Hermann, 
1902, pag. 259. 
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variation du point d’ébullition correspondra à une valeur de ?° de 
7, qui ne sera pas en général égal a &% ». 

E’ poi da mettersi in rilievo, almeno dal punto di vista espe- 
rimentale, che G. André, nelle sue Ricerche Sur /es combinaisons 
de la triméthylamine avec les acìdes formique et acétique (*) non 
constatò nessun cambiamento nella posizione del minimo di ten- 
sione tra 760 mm. e 16 mm. per alcuni determinati miscugli. 

Il Roozeboom (?) opina che realmente nella maggior parte dei 
casi non ci possa essere completa uguaglianza della concentrazione 
o composizione colle variazioni di temperatura e di pressione. Co- 
sicchè crede che alle esperienze dell’André si debba dare solo 
questo significato, che le differenze nella composizione sono molto 
piccole. 

Ma sia come vuoisi, c'è un caso in cui si può prevedere a 
priori che si potrà avere un miscuglio, il quale pure essendo un 
miscuglio, presenterà un massimo nel punto di ebullizione indi- 
pendente dalla composizione, ossia presenterà la completa ilotropia 
in termini estesi di temperatura e di pressione: questo avverrà 
per un miscuglio di due antipodi ottici che offra un massimo nel 
punto di ebullizione: e questo si avrà per un miscuglio a parti 
uguali dell’uno e dell’altro. Ciò è stato messo, in rilievo dal Roo- 
zeboom (3), le cui parole ho presso che tradotte : 

« Nur eine einzige Kategorie von Flussigkeitspaaren l sst eine 
unveriinderte Lage des Punktes des Maximumdruckes bei alien 
Temperaturen vorhersehen: nimlich die Mischungen optischer A n- 
tipoden. Wenn solche ein Maximum zeigen so wird dieses immer 
bei 50 Mol. Prz. liegen ». | 

Credo opportuno di citare anche quello che a me scriveva in 
proposito su questo argomento il prof. G. Bruni, alla competenza 
del quale mi era rivolto: 

« Qualsiasi diagramma nel quale si rappresentino sulle ascisse 
la composizione del miscuglio di due antipodi ottici partendo da 
100 °/, del d e arrivando al 100 °/, del / e sulle ordinate una pro- 
prietà qualsiasi di questa miscela, costituisce necessariamente una 
curva simmetrica rispetto all’ordinata che esprime la composizione 
del miscuglio inattivo (50 °/). Quindi se la curva ha un punto di 


(') Ball. Soc. chimique, 3.me, XXII, pag. 285. 

(*) Die heterogenea Gleichgewichte, etc., Zweites Heft, Systeme aus 2 Komponeu- 
ten. Vieweg, 1904, pag. 93. 

(*) Loco citato, 


550 


massimo o di minimo od un punto multiplo (per es crioidratico) 
questo deve trovarsi sulla detta ordinata Questo naturalmente per 
la uguaglianza delie proprietà fisiche dei due componenti. 

« Nella miscela di due componenti non simmetrici (per. es. 
acqua ed acido formico, ecc.) le curve di tensione del vapore aventi 
un massimo subiscono uno spostamento di questo massimo (in ge- 
nerale) col variare della temperatura a cui sono determinate. Nelle 
miscele di isomeri ottici invece questo non potrà accadere, ma 
tutte le curve resteranno parallele coi massimi sull’ordinata cor- 
rispondente al 50 °/. 

« In pratica i liquidi racemici bollono generalmente alla stessa 
temperatura dei componenti attivi e quindi le curve anzidette sa- 
ranno delle rette orizzontali. Così tutte le miscele a qualsiasi com- 
posizione percentuale del composto d e del composto /, sono ilo- 
trope nel senso dell’Ostwald e restano tali a qualsiasi temperatura 
(se si osservano le curve della tensione di vapore) ed a qualsiasi 
pressione (se si determinano le curve di ebullizione) ». 

Per tutte queste considerazioni a me pare che la definizione 
dell’Ostwald non sia accettabile, giacchè non solo non è escluso il 
caso che si possano avere dei miscugli ilotropi per intervalli con- 
siderevoli di temperatura e di pressione, ma si hanno realmente 
tali miscugli e si può prevedere l’esistenza di altri pei quali la 
curva dei massimi è una retta perpendicolare all’asse delle X. 

Nondimeno si potrebbe forse anche, modificando la definizione 
di sostanza ilotropa, giungere alla conseguenza dell’Ostwald, in 
ciò che riguarda la deduzione della legge, se non ci fosse l’obie- 
zione fondamentale che si possono dare sostanze ilotrope che pur 
non sono specie chimiche. Si potrebbero definire come sostanze 
ilotrope quelle che danno tasi aventi proprietà fisiche costanti : 
basterebbe constatare in tal caso per i singoli distillati ottenuti a 
temperature e pressioni differenti la costanza delle proprietà tisi- 
che, senza dovere constatare la fissità delle proporzioni, la quale 
constatazione, come ho detto, rende superflua la deduzione. 

Od anche per maggiore semplicità si potrebbe dire che tutte 
le fasi ottenute variando temperatura e pressione debbono com- 
portarsi identicamente, riportate a una certa temperatura e a una 
certa pressione: nel qual caso la sola determinazione del punto di 
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ebullizione ad una certa pressione dei vari distillati e dei vari 
residui ottenuti a temperature e a pressioni differenti, basterebbe 
per stabilire che si tratta di corpi a composizione costante. 

Bene inteso che le obiezioni da me l'atte riguardo a ciò che 
dice l’Ostwald — in quanto definisce la specie chimica — non 
perdono in nulla il loro valore. Il ragionamento che ho tracciato 
non so poi quanto sarebbe logicamente corretto, perchè prima bi- 
sognerebbe provare che la costanza di una o più determinate pro- 
prietà fisiche porta necessariamente, non come controllo, alla co- 
stanza di composizione. 

Noi ricorriamo sì alla constatazione della costanza nelle pro- 
prietà .fisiche per riconoscere e identificare le specie chimiche, ma, 
se si tratta di composti nuovi, l’affe mazione finale deve esser 
sempre data dall’analisi, la quale deve dare risultati identici per 
i diversi cambiamenti di fase (sostanza solida, liquida, gassosa, 
disciolta, cristallizzata anche più volte ecc. ecc.). 

Riguardo al secondo punto, a me sembra che non si possa nem- 
meno dire che il concetto di specie chimica sia necessariamente 
connesso colla estensione del suo campo di possibile esistenza. Se 
ricorrono gli estremi voluti, cioè fissità di rapporti e rapporti espri- 
mibili per quantità stechiometriche, sparizione delle proprietà dei 
componenti, proprietà fisiche costanti, ecc. ecc., la sostanza noi la 
chiameremo specie chimica ancor quando il campo di esistenza 
fosse limitato a un intervallo di pochissimi gradi di temperatura. 
È qui debbo dire di passaggio come non sembri didatticamente 
vorretto di dare una definizione in materia sperimentale basandosi 
sopra una proprietà che per la maggior parte delle sostanze non 
si può constatare. In che modo potremmo giudicare dell’ilotropia 
della maggior parte dei composti esplosivi e di quelli non suscetti- 
bili di prendere lo stato aeriforme? 

Finalmente è evidente che la definizione dell’Ostwald non im- 
plica in nessun modo che i componenti della specie chimica deb- 
bano trovarsi in quantità espresse da multipli semplici degli equi- 
valenti; e così viene trascurata una delle condizioni fondamentali 
perchè una sostanza si abbia a ritenere quale una specie chimica. 

Sin qui si tratta di definizione: veniamo alla deduzione della 
legge delle proporzioni definite. 
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« L'individuo chimico è un corpo che forma delle fasi ilotrope 
in una determinata regione di temperatura e di pressione » . 

Cito le parole testuali dell'Ostwald e seguito a citarle. 

« Ora l’esperienza ci mostra che i corpi che hanno simile pro- 
| prietà si formano frequentemente partendo da altri corpi, nel modo 
stesso delle soluzioni. Quando questo è il caso, risulta dalla pre - 
cedente definizione dell’individuo chimico che la composizione del 
corpo formato deve corrispondere a un rapporto costante e deter- 
minato dei componenti, che, entro certi limiti, è indipendente dalla 
pressione e dalla temperatura. 

« Così /a nozione stessa dell'individuo chimico permette di de- 
durre la prima legge stechiometrica, la legge delle proporzioni 
definite ». 

E’ l’Ostwald cne ha sottolineato queste parole. 

Io ritengo che siamo ben lontani da una deduzione. In parole 
povere, sostanza ilotropa è quella che, avendo composizione fissa, 
bolle, mantenendo la stessa composizione a temperatura diversa 
sotto diverse pressioni. Nel concetto d’ilotropria c'è il concetto della 
fissità delle proporzioni, altrimenti che cosa potremmo dire dal 
momento che i parametri sono le proporzioni dei componenti e il 
punto di ebullizione? Dunque bisogna constatare che, bollendo la 
sostanza, il vapore e il liquido hanno la stessa composizione e che 
la stessa composizione si mantiene se l’ebullizione avviene, per va- 
riata pressione, a temperatura diversa. In altri termini, bisogna 
constatare che la composizione è costante perchè si possa dire che 
una determinata sostanza è un individuo chimico. E allora? Si può 
parlare di deduzione della legge delle proporzioni fisse, se la de- 
finizione implica questa fissità e la verifica sperimentale si riferi- 
sce al riconoscimento di questa fissità? 

Malgrado questo, l’Ostwal dice: « Come avete visto. questa 
deduzione è straorcinariamente semplice: il modo in cui si con- 
cepisce l’individuo chimico porta necessariamente con sè la costanza 
della composizione ». 

E qui vediamo spuntare, trasformata, un’idea del Wald. 


Definizione degli elementi. 


Giunge poi l’Ostwald al concetto di elemento. La sostanza ilo- 
tropa, se si esce dal dominio in cui i’ilotropia si mantiene, passa 


553 


ad essere una soluzione, si può, formando altre lasi, decomporre 
in parti differenti; in termini poveri, la specie chimica si decom- 
pone. Non so però quanto sia giusto il parlare di soluzione: e se 
la decomposizione avviene appunto subito in varie fasi, che cosa 
è la soluzione? Non certo il sistema delle fasi che di per sè è ino- 
mogeneo? Ma passiamo oltre. 

Esistono certe sostanze, dice l’Ostwald, per le quali non si è 
mai osservato il passaggio in un dominio in cui si comportino come 
soluzioni. Queste sostanze sî chiamano elementi. Gli elementi sono, 
in altri termini, dei corpi che sottomessi a tutte le condizioni co- 
nosciute non possono formare che fasi ilotrope. 

Su questa definizione di elemento io avrei molto da osservare. 
Sono corpi che sottomessi a tutte te condizioni conosciute non 
possono dare che fasi ilotrope. Ora si dovrebbe intendere, trattan- 
dosi di ilotropia, che le condizioni non riguardano che la tempe» 
ratura e la pressione e allora la silice, l’ossido di magnesio si com- 
portano precisamente come un elemento, perchè non fondendo, o 
fondendo senza decomposizione anche alla: temperatura del forno 
elettrico, si comportano nè più nè meno come il carbonio. Se* poi, 
tra tutte le condizioni, si dovessero includere anche quelle che 
hanno relazione colle trasformazioni chimiche, pure in tal caso la 
cosa sarebbe inesatta. Perchè tanto il carbonio quanto l’ossido di ma- 
gnesio e la silice reagiscono e danno altre fasi, quindi difficilmente 
si potrà definire fisicamente l'elemento e bisognerà sempre intro- 
durvi il concetto della sua non ulteriore scindibilità, della sua non 
trasformabilità che a patto di aggiungere a lui qualche cosa (salvo 
la trasformabilità senza cambiamento di peso). Che se poi si vo- 
lesse dire che dallo elemento non si può per ‘ulteriore scissione 
ricavare che una fase ilotropa, allora tanto vale l’antica definizione 
colla quale, ‘astrazione fatta dal linguaggio diverso, essa coinci- 
derebbe. 3 

Né sarebbe corretto il dire: noi sappiamo, per esempio, che 
dall’ossido di magnesio si può ricavare magnesio ed ossigeno. La 
definizione deve mettere in condizioni tali, -esperimentalmente, da 
poter riconoscere se siamo o no in presenza dell’oggetto definito. 
Qui non si tratta che del riconoscimento dell’ilotropia, e sperimen- 
talmente, come ho detto, la magnesia e il carbonio non presentano 
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nessuna differenza. Si può obiettare: a una temperatura sufficien- 
temente elevata una si scinderà e l’altro no. Che ne sappiamo? 
possiamo fare queste ipotesi sperimentali nel campo di una defi- 
nizione? A me queste ipotesi sperimentali, di cui ora si fa spesso 
tanto abuso proprio da chi non vuole ipotesi, sembrano assai, as- 
sai più pericolose che quelle filosofiche e mentali. Le comprendo 
in certi casi. Per es., J. J. Thomson potè dedurre le leggi riguar- 
danti le soluzioni diluite ammettendo che ogni corpo, a tempera- 
tura sufficientemente elevata o a pressione sufficientemente bassa, 
prenda lo stato aeriforme: anche la parete semipermeabile è in 
fondo una finzione sperimentale; ma in questo caso il loro impiego 
è giustificato, non già lo sarebbe nel caso di una definizione che 
deve servire a riconoscere sperimentalmente il corpo (!). 

Presso a poco nel modo solito l’Ostwald giunge alla conclu- 
sione che ogni combinazione è decomponibile in elementi, la qual 
legge, ravvicinata alla definizione di elemento, è l’origine della 
legge della conservazione degli elementi, legge che parte dal fatto 
che non si è mai potuto ottenere un eiemento B a partire da un 
elemento A. 

E l’Ostwald fa poi una digressione storica per mettere in ri- 
lievo la grande importanza dell’opera del Wald: 

« La questione di sapere, egli dice, se è possibile di trovare 
una spiegazione delle leggi stechiometriche al di fuori della teo- 
ria atomica non è stata posta sin qui che per rispondervi negati- 
vamente. Un solo uomo, per quanto io sappia, ha lavorato colla 
speranza di ottenere un risultato positivo: non credo che molti di 
voi lo conoscano: voglio parlare di Franz Wald ». 

Prosegue poi dicendo che deve al Wald due idee essenziali: 
la prima che la definizione di composto e di elemento ha qualche 
cosa di arbitrario, dipende dai nostri metodi di separazione ed ha 
per scopo di dare ai metodi analitici e sintetici una forma di espres- 
sione rapida. L’altra idea colla quale, egli afferma, il Wald ha 
aperto a tutti gli investigatori una via che gli sembra giusta, e 


(1) Tatte le questioni riguardanti la definizione dei corpi puri in relazione al con- 
cetto di fase, la definizione dei corpi semplici e tutte quelle attinenti alle leggi fonda- 
mentali della stechiometria, sono trattate magistralmente e informandosi a concetti 
modernissimi e rigorosi da Jean Perrin nel suo libro Traité de €Chimie physique. (Paris- 
Gauthier Villars 1903), la cui lettura e il cui studio è veramente consigliabile. Vedere 
specialmente il cap. VIl, Corpi puri e leggi delle combinazioni, a pag. 202° 
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che la nozione delle fasi è più generale di quella degli individui 
chimici e che per conseguenza la deduzione delle leggi stechiome- 
triche deve potersi effettuare a partire da questa nozione senza 
altra ipotesi. « E' per me un bisogno imperioso di portare a que- 
sto pensatore solitario, che è intento al suo fine da tanti anni, 
l’espressione della mia considerazione e della mia obbligazione ri- 
conoscente ». 

Esamineremo tra poco le idee del Wald. Intanto non posso 
astenermi dal dire che non vedo la fecondità d’idea in riguardo alla 
reazione delle fasi. Anche la nozione di corpo è più generale di 
quella di individuo *himico, e non per questo mi pare si possa effet- 
tuare da essa la deduzione delle leggi stechiometriche. Che cosa vuol 
dire fase? In un sistema di corpi in equilibrio, fasi sono quelle parti 
fisicamente distinte l’una dall’altra e meccanicamente asportabili. 
Il concetto è più comprensivo che quello di individuo chimico, per- 
chè la fase può constare di un miscuglio fisico omogeneo compli- 
catissimo, quindi può constare di molti individui chimici. Ma non 
so vedere quanto possa esser fruttuoso un simile riconoscimento 
salvo che in relazione alla continuità tra fenomeno chimico e fe- 
nomeno fisico, tra miscuglio omogeneo e combinazione chimica. Se 
poi si passa alla coesistenza delle fasi, alla regola delle fasi si po- 
trà dire che questa regola è di larghissima applicazione e che ri- 
guarda tanto sistemi i cui componenti sono individui chimici, quanto 
quelli in cui non sono tali, fasi constanti ciascuna di un solo indivi- 
duo chimico o invece di miscugli omogenei di individui chimici; po- 
tremo dire che le regole generali della legge delle fasi si applicano an- 
che quando abbiamo a che fare con sistemi che constano di soli indi- 
vidui chimici, potremo stabilire le condizioni di equilibrio... ma 
sarà difficile che ne scaturiscano fuori delle relazioni quantitative 
del genere di quelle che sono rappresentate dalle leggi stechio- 
metriche. La regola delle fasi riguarda principalmente i fattori 
qualitativi dell’equilibrio, il loro numero, anzichè la quantità loro 
assoluta o ponderalmente relativa: riguarda il limite dell’esistenza 
di una data fase ed in questo campo delle applicazioni agli indi- 
vidui chimici si potranno forse fare e delle utili definizioni e il- 
lustrazioni sulla natura dell’individuo chimico, anche in relazione 
ai suoi componenti, potranno scaturir fuori, ma, al di là di questo 
credo che poco si possa andare, 
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Ritengo che accadrà sempre quello che è accaduto all’Ostwald 
e al Wald, che cioè pur partendo da considerazioni fondate sulla 
dinamica chimica, sugli equilibri, sulla regola delle fasi, a poco 
a poco si è costretti, senza avvedersene, ad abbandonare tutte le 
nozioni da cui si son prese le mosse per giungere a stabilire, o a 
voler stabilire, delle semplicissime relazioni di peso, se si vuole 
arrivare alle aride, e nella loro aridezza meravigliosa, leggi ste- 
chiometriche, delle quali base principalissima è l’analisi e la bi- 
lancia. E sempre illudendosi di esser guidati da quei principi di 
dinamica, di leggi degli equilibri, dai quali, prendendo le mosse, 
si era cominciato a discorrere ! 

E qui apro una parentesi per parlare delle idee del Wald ('). 


Idee di F. Wald. 


Il modo col quale il Wald concepisce le cose chimiche è presso 
a poco il seguente. I chimici, che egli considera veramente come 
persone un po’ strane, mancanti di cultura matematica ed idolatri 
della teoria atomica, vanno a caccia delle sostanze a proporzioni 
definite; se non le trovano in natura, tanto fanno che finiscono 
per averle: se la sostanza contiene una parte solubile nell’acqua, 
insistono tanto sino a che non l’hanno portata ‘ via tutta, se c’è 
una parte volatile la mandano via e quando si preparano da sè 
i prodotti in laboratorio presso a poco fanno lo stesso. e facendo 
variare i parametri, temperatura e pressione, tanto si adoperano 
sino a che non giungono a un composto con proporzioni definite. 
Quindi, credo sia il’ pensiero del Wald, non c’è da meravigliarsi 
della legge delle proporzioni definite: il chimico non colleziona, 
tra le innumerevoli sostanze offerte dalla natura, che quelle a 
‘proporzioni definite che egli, più o meno artificialmente, ha creato. 
Sarebbe lo stesso, per esprimermi più chiaramente, che un colle- 
zionista non collezionasse che vitelli a due teste e poi mettesse 
in rilievo che tutti i suoi vitelli hanno due teste. Così credo che 
il Wald intenda la genesi della 'egge delle proporzioni definite. 

Le idee del Wald non trovarono una grande considerazione e 
ciò egli crede dipenda sopra tutto dal fatto che i chimici sono 


(*) F. Wald, Die Genesis der stòchiometrischen Grun:igesetze. I. Zeitschrift fir 
physik. Chemie, XVIII, pag. 337, ann. 1895; II. Ibidem, XIX, pag. 607, 189; Die 
chemischen Proportionen. Ibidem, XXII, PAE. 252, XXIII, pag. 78, 1897. — Vedere an- 
che la Memoria — Elementare chemische Betrachtungen (Ibidem, XXIV, pag. 633, 
1897) nella quale si dà una definizione dell'individuo chimico in base alla regola delle 
fasi e si svolgono considerazioni assai interessanti. 
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troppo imbevuti delle teorie atomistiche e troppo poco matematici. 
Io credo piuttosto che la ragione sia stata questa, che le idee non 
sono esposte abbastanza chiaramente, a confessione del Wald stesso, 
e che, in tutto il modo di concepire del Wald, la chimica, l’ana- 
lisi, la bilancia sono lasciate un po’ troppo in disparte. 

Espongo alcune sue idee che giustificheranno quello che ho 
detto. 

Se prepariamo il solfuro di carbonio, egli dice avremo un com- 
posto con un eccesso di zolfo, non CS,, ma CSz dove x > 2. Si 
cerca di fare 2 più piccolo che è possibile e si giunge a 2 =2, 
ossia ci si avvicina a questo limite. 

‘La differenza fra le idee degli atomisti e le sue è più che al- 
tro formale, secondo il suo modo di vedere. Il chimico atomistico 
dice che le tracce di zolfo sono impurità, egli invece crede che il 
2 sia un limite non raggiungibile del composto CSx. Egli ammette 
in generale una serie non interrotta dal miscuglio alla combina- 
zione, da CSx a CS, ed ammette che l’effetto della purificazione 
converga verso l’ottenimento del prodotto CS,, mentre secondo i 
chimici si raggiunge esattamente il limite CS,. Come si vede ri- 
troviamo in parte le idee bertholettiane le quali potrebbero essere 
anche giustificate, al di fuori dei limiti degli errori sperimentali 
a noi accessibili: ma certo non sembra bene scelto l’esempio. 

Dice il Wald: è forse un po’ ardita, ma io non posso espri- 
mere meglio il mio pensiero sulla natura dei composti chimici 
che riguardando i preparati chimici come una meravigliosa, ricca, 
bella e utile raccolta di rarità, ma pur nondimeno come una rac- 
colta di rarità, che non dà che un’immagine incompleta e in parte 
sbagliata della natura. Poichè la natura ci offre una quantità 
troppo grande di miscugli di sostanze, così dobbiamo da principio 
limitarci alla conoscenza delle più straordinarie e queste sono 
quelle la cui composizione chimica è costante. 

L'indirizzo moderno chimico fisico è, secondo il Wald, un ri- 
conoscimento che si era fuori di strada, studiandosi adesso a pre- 
ferenza le soluzioni e i miscugli: questo indirizzo moderno ri- 
guarda il prodotto chimicamente puro solo come il termine finale 
di certi determinati miscugli e si propone il fine, non puramente 
e semplicemente di conoscere la composizione e lo stato di questo 
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termine estremo, ma anche di preparare tutti i termini intermedi, 
di studiare più o meno esattamente le loro condizioni e così di 
gettare i ponti sugli abissi che sembrano separare gli uni dagli 
altri i preparati chimici puri. 

Ma chi mai aveva detto al Wald che la chimica non si occu- 
pava che di stabilire la composizione delle specie chimiche e di 
studiar queste sole ? 

Il chimico sarà molto addolorato, secondo il Wald, di dover 
riconoscere che i suoi preparati puri nell'economia della natura 
non hanno nessun valore maggiore che i materiali greggi da cui 
si è partiti. . 

E’ deplorevole, dice, che si sia perso tanto tempo, mentre c’e- 
rano tante altre questioni da studiare. Il tempo nondimeno leni- 
sce i dolori ed egli spera che, anche in questo caso, il sentimento 
subiettivo dell’uomo di scienza non avrà una perniciosa influenza 
sullo sviluppo delle idee] i 

E speriamolo pure, tanto più che i chimici si consoleranno 
pensando che i materiali greggi non sono che miscugli di specie 
ch miche, o specie chimiche o elementi e che molte altre scienze, 
oltre la chimica e la fisica, studiano queste materie greggie, cosi 
la mineralogia, la geologia, la geografia fisica, Ed auguriamoci che 
invece di abbandonarsi a simili malinconiche meditazioni i chi- 
mici seguiteranno a fare i chimici, da una parte analizzando, e 
dall’altra pesando e poi dandosi, sia pure, alla chimica fisica! 

Il Wald crede che sopra tutto si debbano dirigere le ricerche 
allo studio delle fasi di un sistema. Ma questo in fondo è quello 
che sempre si è fatto e si fa nella analisi immediata, in cui in 
definitiva non si cerca altro che di ottenere il massimo numero 
di fasi per ottenere il massimo numero di separazioni. 

Riepilogando, e volendo spogliare le idee del Wald di tutto 
ciò che hanno di fantastico e di non corretto, esse si riassumono 
brevemente cosi: 

Le sostanze chimiche pure debbono la loro composizione co- 
stante secondo proporzioni semplici non a una posizione eccezio- 
nale tra tutte le combinazioni possibili di due o più sostanze, ma 
alle condizioni nelle quali vengono isolate. La definizione che egli 
dà dell’individuo chimico può esprimersi cosi: un individuo chi- 
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mico è una sostanza chie persiste, come fase di composizione co- 
stante, quando le condizioni di temperatura, pressione e composi- 
zione delle altre fasi presenti subiscono continue alterazioni, den- 
tro certi limiti, i limiti di esistenza della sostanza. 

A maggiore esplicazione di quello che ho detto aggiungerò 
che l’idea del Wald sarebbe giusta (') se in natura o tra i pro- 
dotti artificiali non depurati esistessero specie chimiche a compo- 
sizione variabile, se per esempio ci fossero delle piriti che, pur con- 
servando fondamentalmente le proprietà di pirite avessero compo- 
sizione variabile tra FeS, e FeS,, carbonati di calcio che pur 
mantenendo le proprietà del carbonato ordinario contenessero quan- 
tità variabile d’anidride carbonica e calce. Ma ciò non essendo, al- 
meno dentro i limiti degli errori sperimentali, ne viene che tutto 
quello che esiste in natura o che si ottiene artificial mente, o è una 
specie chimica a proporzioni definite, o un elemento, o un miscu- 
glio di specie chimiche o di elementi. Cosicchè il chimico non col- 
leziona delle mostruosità fabbricando, pur.ficando, descrivendo spe- 
cie chimiche, ma colleziona i componenti di tutti i miscugli, omo- 
genei o no, che, nelle condizioni accessibili all’indagine e all’espe- 
rienza, ci vengono offerti dalla natura o sono prodotti artificial - 
mente, come non colleziona delle mostruosità isolando e descrivendo 
gli elementi, i quali dalle specie chimiche risultano in un modo 
analogo, se vogliamo, a quello pel quale dai miscugli si arriva alle 
specie chimiche. 

Il Wald deduce poi la legge dei numeri proporzionali. Egli. 
prende le mosse dalle equazioni fondamentali del Gibbs (*) che 
esprimono delle relazioni fra l’energia, l’entropia, il volume e la 
quantità dei differenti costituenti, la riunione delle cui masse omo- 
genee costituisce il sistema che si studia: insieme con le equazioni 
fondamentali; considera poi altre equazioni che sussistono per ogni 
fase e che avrebbero la forma: 


e=itin—-pvtumtpont.....UnMn 
dove : rappresenta l’energia, n l’entropia del sistema, t e p tem- 
peratura e pressione, le m le masse e le # dei parametri. 
(') Il Guldberg in modo corretto e magistrale espose ne! 1870 simili idee nella sua 
Memoria : Beitrag sur Theorie der unbestimmten chemischen Verbindungyen. 


Ustwald's Klassiker, N. 139. 
(3) Gibbs, Equilibre des systèmes chimiques, pag. 50. Paris, Naudin, 1899. 
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Se ci si riferisce ad % condizioni di stato differenti, avremo È 
parametri; questi si potranno ricavare da /% equazioni della forma: 


e = tn — po+ pm + pom +... + unm 
e" = ta" — pv" + pin," + ugmg" +. .... + wn,n" 
h_ ph — port +um+umi +... +EnMpyl 


Ora il Wald vuole applicare queste equazioni al caso che si 
abbiano vari composti risultanti, come vedremo, da un certo nu- 
mero di componenti diversamente accoppiati ed allora, poichè il 
chimico nei lavori analitici e di preparazione fa variare arbitra- 
riamente la pressione e la temperatura, così le equazioni si ridu- 
cono a | 


n= pm + pens +..... + #,M' 
m'= pa + paia |+..... + u,M," 
rh = um + pamy* H+. 000.00 + Ha Mj h 


equazioni dove non entrano più che delle quantità in peso, cioè 
sono uguaglianze fra la quantità totale di ciascun sistema e la 
somma dei suoi componenti affetti da coefficienti diversi. 

Ma il Wald fa ulteriori semplificazioni venendo al caso pra- 
tico. Consideriamo, egli dice, la coesistenza delle quattro combi- 
nazioni dei corpi Ca0, MgO, H40 e CO; e cioè Ca0, C03: Ca0, H0; 
Mgo , H.0; Mg0 , CO,. Naturalmente per ogni uguaglianza non ver- 
ranno a figurare che due dei componenti, gli altri due saranno 
uguali a zero: di più la quantità totale di ciascuno dei quattro 
composti binari sarà uguale alla somma delle quantità in esso con- 
tenute dei due componenti; in altri termini nel carbonato di cal- 
cio ad esempio non entrano che Ca0 e CO, e nei precisi rapporti 
determinati: allora le equazioni divengono 


Cac0;} cd 


"Cao CO, +0 + 0 = xCaC0, 


m uCa0 + mM 


O MgCO 5 
O + MOSS 3pCO, + MMS 0 tuMgo + 0 = =MgC0; 


O + O + MEO Mg0+ mi Ora _ - MgH,0; 


‘aH,0 i CaH | ; 
mn Care 0% C20 + 04+404+ mELOE *RH,0 = -CaH;0, 
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dove per esempio m CAO rappresenta la quantità di ossido di 
calcio contenuta nella quantità considerata di carbonato di calcio. 
In definitiva il Wald stabilisce un’identità tra la somma di CO, 
e MEO e la quantità corrispondente di MgCO, e cosi via. Le equa- 
zioni si riducono per maggior semplicità al sistema seguente chia- 


mando 
2 = quantità di Ca0O 
v:= » CO, 
3 » Mgo 
Or » H,0 
a Cao, C0, 
b= Ca0, H,0 
c= Mg0,C0, 
da = Mg0,H,0 
(1) cty=a@ 
(2) crtv=D 
(3) sty=ce 
(4) s+o=4d 


Abbiamo un sistema di quattro equazioni con quattro inco- 
gnite, ma indeterminato; infatti sommando (2) e (3): 


rtyt+tre+ti=òb+e 
da cuì poichè r +y =@ 
z+n=b+e-a 


e sostituendo in questa i valori in funzione di .r e di y: 


(c-y)+(b—-a)=b4tcT-a 
b+tcec-(c+y=b+cT—-a 
che è un’identità. 

Perchè poi questo sistema ammetta una soluzione è necessa- 
rio che a -b=c — d come apparisce sottraendo membro a mem- 
bro le equazioni, ossia che la differenza tra la quantità di anidride 
carbonica e di acqua contenute nel carbonato e idrato di calce sia 
uguale alla differenza delle stesse quantità contenute nei composti 
corrispondenti di magnesio, che la differenza tra la calce e la ma- 
gnesia sia uguale nei carbonati e negli idrati e così via. Quindi 
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soltanto a questa condizione la risoluzione è possibile: è poi in- 
determinata, perchè per ogni valore di » abbiamo un valore cor- 
rispondente di x, y, 3. 

Dal momento che il Wald suppone che ci sia una soluzione 
delle quattro equazioni, ossia un valore comune di x, y, 3, v che 
soddisfi a tutte e quattro, è evidente che si fa l’ipotesi che la stessa 
quantità di CaO che entra nel carbonato deve entrare nell’idrato 
e cosi via discorrendo. Il Wald stabilisce la formula finale di ri- 
soluzione e trova che prendendo quantità tali dei diversi compo- 
sti binari che contengano la stessa quantità di CaO, Mg0,CO, sì 
giunge alla conclusione che la quantità di HyO in CaH;0, e in 
MgH;0, deve essere uguale: quindi, egli dice è dimostrata la legge 
dei numeri proporzionali o equivalenti. 

Ma, per quello che ho detto, a me sembra che tutto ciò non 
sia‘ che una conseguenza pura e semplice dell’avere stabilito delle 
equazioni tra le quantità dei componenti e quella dei composti, e 
di avere ammesso una unica soluzione che implica, necessaria- 
mente, che la quantità di ciascuno dei componenti debba essere 
la stessa nei due composti in cui esso figura. 

Noi non facciamo altro, anche se vogliamo uscire dalle equa- 
zioni, che prendere per quattro combinazioni di quattro componenti, 
dei quali due entrano in due e solo in due combinazioni, dei pesi 
tali che la stessa quantità entri nelle due combinazioni, ossia lu 
stessa quantità di CaO nel carbonato e nell’idrato, la stessa quan- 
tità di MgO nel carbonato e nell’idrato, la stessa di CO, nei due 
carbonati, la stessa di H,O nei due idrati. 

Se non esistesse la legge delle proporzioni definite e degli equi- 
valenti, sarebbe sempre possibile di trovare quattro pesi di sostanze 
che soddisfacessero a queste esigenze. Se si trattasse di quattro 
sostanze che mescolate fra loro due a due facessero quattro mi- 
scugli nel modo che suppone il Wald, il problema, analiticamente, 
verrebbe trattato nello stesso modo con quelle equazioni. Si tratte- 
rebbe di stabilire dei miscugli tali di anidride carbonica, ossido 
di calcio, ossido di magnesio e di acqua pei quali si avesse sempre 
il fatto che due componenti non entrassero che in due dei miscugli. 
Ed allora si giungerebbe alla stessa conclusione che, affinchè una 
soluzione sia possibile, è necessario quella equazione di condizione 
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ed è necessario, se si impiantano le equazioni, che ogni sostanza 
entri per la stessa quantità nei due composti. E, ragionando al- 
lora nel modo del Wald, si verrebbe alla conclusione che l’acqua 
nei due miscugli deve essere in quantità eguale. E questo ‘senza 
che esistesse legge delle proporzioni definite e multiple, i miscugli 
potendosi scegliere tali come si 7zuole e non invocandosi nessun 
altro principio generale che possa costringere la natura a essere 
sottoposta a queste leggi. 

Il ragionamento del Wald è il più bell’esempio del come, par- 
tendo dai concetti di dinamicà chimica, di fasi, dai teoremi del 
Gibbs, a poco a poco si finisce coll'abbundonare per la strada tutto 
il bagaglio per impiantare delle semplici equazioni di regola dei 
miscugli. 

E non sembrò la deduzione dei Wald persuadente all’Ostwald, 
giacchè egli per giungere alla legge dei numeri proporzionali 0 
equivalenti, segui tutt’altra strada. 

In una Memoria posteriore il Wald (!) si occupa ancora del- 
l'argomento. Riconosce che ci sono differenze sostanziali fra mi- 
scuglio e combinazione, ma ritiene che si tratti di questione di 
definizione. Egli dice : è empirico il riconoscimento che ci sono 
certi miscugli che hanno una composizione costante. Ma l’afferma- 
zione che tutte queste sostanze e soltanto queste si debbano con - 
siderare come combinazioni chimiche, è arbitraria. Quindi alle 
combinazioni chimiche si attribuisce ex de/intitone una composi- 
zione costante. Le sostanze che non obbediscono sufficientemente a 
questa condizione non sono combinazioni chimiche. 

E su questo poco vi è da osservare, salvo che il chimico defi- 
nisce la specie chimica non solo in base alla composizione co- 
stante, ma in base anche ad altre sue proprietà ed ai rapporti dei 
componenti tra loro. Del rimanente mi pare che sempre si faccia 
cosi: ad un quadrato spetta per la definizione l’uguaglianza dei 
quattro lati e dei quattro angoli, ad un triangolo l’avere tre lati 
e così via. 

Il Wald si preoccupa poi dell’esistenza innegabile delle propor- 
zioni chimiche, e dice che è una cosa meravigliosa e stupefacente. 
E da questo stupore riguardo alle combinazioni chimiche non siamo 
ancora usciti fuori, ed a questa circostanza, secondo il Wald, la 


(') Die chemiscien Proportionen, ece. 
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teoria atomica deve la più gran parte della considerazione di cui 
gode in chimica: solo essa ci aiuta a superare un abisso che sem- 
bra del tutto insuperabile. Il meraviglioso nelle leggi delle propor- 
zioni è che si trovano relazioni dove nessuno le avrebbe sospettate. 

Ora di tutto questo che dice il Wald non si vede bene il per- 
chè : quasi tutte le leggi fondamentali della natura offrono questa 
semplicità e questa meravigliosità che lo fa stupire: gli esempi 
sono troppo facili perchè io debba dilungarmi ad addurili. 

Per diminuire questo stupore il Wald vorrebbe dimostrare che 
le cose debbono andare così e ragiona nel seguente modo. Se noi 
abbiamo # componenti e ne facciamo dei miscugli di arbitraria 
composizione, la trasformazione quantitativa degli uni negli altri 
é soltanto possibile se di questi miscugli ne abbiamo per lo meno 
n + 1. E l’inversa si potrebbe enunciare così: quando è possibile 
la trasformazione quantitativa di j mescolanze che hanno una com- 
posizione arbitraria stabilita, i miscugli al più debbono contenere j 
— 1 componenti : il numero dei componenti deve essere almeno di 
1 inferiore al numero dei miscugli, la cui trasformazione quanti- 
tativa si prende in considerazione. Ora nelle trasformazioni chi- 
miche ciò non avviene: per la trasformazione di due sali neutri 
in due altri, abbiamo quattro componenti e quattro mescolanze 
che reagiscono. Che vuol dir ciò? Vuol dire che una delle premesse 
da cui siamo partiti nell'esempio dei miscugli arbitrari è falsa 
quando l’applichiamo alle trasformazioni chimiche : ed è facile ac- 
corgersi che la premessa non applicabile è che la composizione 
delle combinazioni chimiche sia arbitraria. Quindi, il Wald con- 
clude, la composizione delle specie chimiche non può essere arbi- 
traria: ecco le sue parole: « Cosi viene dimostrato che nei numeri 
che danno la composizione empiricamente constatata delle combi- 
nazioni chimiche una qualche relazione ci deve essere, perchè il 
numero dei componenti chimici possa essere maggiore del numero 
degli individui chimici preesistenti più quello degli altri forma- 
tisi. In conseguenza di ciò, secondo il mio modo di vedere, si to- 
glie alle leggi stechiometriche la più gran parte di quello che hanno 
di meraviglioso ». 

E questa conclusione a me sembra veramente meravigliosa. Ciò 
che dice il Wald, e suppongo che il suo ingegnoso ragionamento 
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sia esattissimo, non porta ad altro cbe a riconoscere in un modo 
indirettn che debbono sussistere delle relazioni tra i componenti 
le specie chimiche: invece di constatare queste relazioni coll’ana- 
lisi, egli le constata indirettamente dal numero dei composti che 
si originano, ecc. ecc Ma questo fatto non è che una estrinseca- 
zione di quello fondamentale dell’esistenza delle proporzioni chi- 
miche, il quale mi sembra che resti (se cosi pare al Wald) sempre 
ugualmente meraviglioso. E’ strano come ci si possa illudere di 
dedurre una legge da un principio più comprensivo, mentre non 
si fa che mettere in evidenza una conseguenza nella legge stessa, 
dalla quale conseguenza al più la legge può essere confermata. 

In questa Memoria del Wald troviamo un accenno all’opera del 
Richter, che poi viene invocata anche dall’Ostwald. Egli dice che 
il Richter presso a poeo ragionò come egli ha ragionato: osservò 
che nella reazione dei sali neutri non si mette in libertà né base, 
né acido e ne dedusse la legge dei numeri proporzionali. 

A proposito dell’opera del Richter. e di questo Richter un po’ 
diverso dal vero che si sono foggiati tanto l’Ostwald che il Wald, 
dirò a suo tempo. 

Ho voluto esporre con una certa larghezza le idee del Wald, 
perchè in esse, a seconda di quanto dice l’Ostwald, sono i primi 
germi dell’opera intrapresa dall’Ostwald stesso per dedurre le leggi 
fondamentali della stechiometria ('). 


Legge dei numeri proporzionali e delle proporzioni inultiple. 


L’Ostwald dedotta, come egli crede, la legge delle proporzioni 
detinite, passa alle altre fondamentali, preferendo di dimostrare 
prima quella dei numeri proporzionali e poi quella delle propor- 
zioni multiple. Ecco il suo ragionamento quale apparisce dalla sua 
prima esposizione : 

Consideriamo tre elementi A, B, C che si combinino due a 
due e che formino anche la combinazione ABC : ammette che ogni 
volta non si formi che una sola combinazione. Formiamo prima 


(') Sulla genesi delle idee del Wald da quelle del Berthollet e del ‘uldberg e 
sulla trasformazione, a mio credere non corretta, che a queste ultime si è fatta subire, 
trattero ampiamente in una Memoria di prossima pubblicazione intitolata: / concetti 
del Berthollet e del Guldberg sulla stechinmetria delle combinazioni chimi- 
che, esaminati dal punto il vista della loro verifica sperimentale. 
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AB, il rapporto tra i componenti deve essere definito: poi combi- 
niamo AB con C: anche in questo caso il rapporto deve essere 
fisso. Riferiamoci ad A come unità e troveremo gli equivalenti 
di B e C. Combiniamo ora A con C: poi formiamo ACB partendo 
da AB e C. Non essendoci che una sola combinazione degli ele- 
menti fra di loro ACB deve essere identico ad ABC: quindi AC 
non può avere una composizione qualunque, ma deve contenere A 
e C nello stesso rapporto che si ha in ABC a partire da AB e C. 
Così si può calcolare il rapporto B e C della combinazioue scono- 
sciuta BC. Riassumende (dice l’Ostwald), i numeri proporzionali 
riferiti ad A conservano il loro valore per le combinazioni che non 
contengono A. È precisamente la legge dei numeri proporzivnali. 
Segue poi: se A e B possono formare un secondo composto, siccome 
la combinazione non può avvenire che secqndo gli equivalenti cosi 
questo secondo composto deve contenere B secondo quantità equi- 
valenti: quindi, dice l’Ostwald, continuando questo ragionamento 
noi arriviamo a questa legge generale che le combinazioni con- 
tengono i differenti elementi in una proporzione corrrispondente 
a multipli interi qualsiansi dei numeri proporzionali. 

Questa dimostrazione così come fu data in origine, senza invo- 
care nessun sussidio, altro che quello dell’esistenza delle propor- 
zioni definite, può e deve considerarsi a priori come inesatta. 

L’esistenza della legge delle proporzioni definite è conciliabile 
con l’assenza completa degli equivalenti. Si può benissimo pen- 
sare che ogni composto abbia una composizione fissa, che si ab- 
biano per ogni elemento degli equivalenti quante sono le combi- 
nazioni che esso forma con altri elementi: cosi, per esempio. si 
putranno per un elemento stabilire gli equivalenti rispetto all’i- 
drogeno, poi rispetto al cloro, ecc., ecc., e questi equivalenti pos- 
sono essere diversi: vale a dire. pur constando che le diverse 
quantità di elementi equivalgono a l di idrogeno, «quelle che si 
uniscono a 35.5 di cloro sieno differenti: si avrebbero dei numeri 
equivalenti in quanto che equivalgono a una stessa quantità di 
un elemento, ma non equivalenti fra di loro. Quindi è assurdo 
pensare che si debba giungere alla legge degli equivalenti senza 
introdurre qualche altra condizione . E del rimanente a questa di- 
mostrazione avrebbero potuto giungere i chimici da cento anni or- 
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mai a questa parte: E ci sono stati degli uomini valentissimi e 
dei pensatori profondi che di questi problemi si sono con grande 
amore occupati. Poteva l’Ostwald ritenere che a nessuno fosse ve- 
nuto in ente la deduzione a priori della legge dei numeri pro- 
porzionali? i 

Veniamo al caso speciale L’ipotesi dell’esistenza di una sola 
combinazione è falsa: e ritorno i quanto ho detto sulle ipotesi 
sperimentali. Non è permesso, io credo, che con molta parsimonia 
di fare delle ipotesi sperimentali e di fare poi delle ipotesi che 
l’esperienza ha dimostrato già non vere. Ohe si possano fare ipo- 
tesi false in altre discipline lo ammetto, ma apvunto per dimo- 
strare, traendone conclusioni assurde, che l’ipotesi è ‘!alsa. Tanto 
più poi in questo caso, il ragionamento non corre: correrebbe forse 
se si dicesse: per semplicità supponiamo l’esistenza di una sola 
combinaz'one: poi, fatta la dimostrazione, mostrare che essa si 
estende anche se di combinazioni se ne formaue due o più. Ma 
invece per la dimostrazione della legge delle proporzioni multiple 
bisogna metter subito da parte questa ipotesi, necessaria essenzial- 
mente, non per semplicità, nella prima dimostrazione, e così l’er- 
rore logico si aggrava. Si invoca l’unicità della composizione per 
dedurre la legge degli equivalenti e poi si invoca l’equivalenza, 
dedotta in base a quella ipo‘esi, ammettendo che esistano più com- 
binazioni degli stessi elementi. 

Quale principio, quali fatti autorizzano l’Ostwald ad ammet- 
tere che ABC si possa fare integralmente da AB con aggiunta di 
C, con semplice aggiunta ? 

Per es. l di idrogeno si unisce con 35.5 di cloro, ma nella com- 
binazione di idrogeno, cloro e ossigeno si potrebbe benissimo avere: 

1 di idrogeno, 25 di cloro, 10 di ossigeno: combiniamo idro- 
geno con ‘ossigeno, per esempio, l di idrogeno con 15 di ossigeno: 
poi combiniamo questo composto con cloro e ritroveremo, se c’è 
un solo composto: 

1 di idrogeno, 25 di cloro e 10 di ossigeno. Il di più di cia- 
scun elemento se ne anderà via. Reagiranno i corpi come si vuole, 
ma si giungerà sempre a quella proporzione. La legge delle pro- 
porzioni definite sarà sempre soddisfatta. 

Ed obiezioni furono fatte all’Ostwald allorchè egli espose le 
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sue idee nella riunione della Società Bunsen il 14 maggio 1904. Il 
.Van’t Hoff osservò che la deduzione non era valida se non si po- 
teva provare che l’azione di C sopra AB non provochi la separa- 
zione di un eccesso di A o di B, e la stessa obiezione gli aveva 
fatto il Roozeboom. Il Van’t Hoff mise anche in rilievo la non cor- 
rettezza logica di ammettere l’esistenza di una sola combinazione, 
per poi subito distruggere Î’ipotesi se si vuole giungere alla legge 
delle proporzioni multiple. 

A queste obiezioni l’Ostwald replicò dicendo sostanzialmente 
che il suo discorso conteneva già la risposta. Essa risiede nel 
fatto che dal punto di vista di queste relazioni gli elementi e le 
combinazioni non differiscono fondamentalmente e che la detini- 
zione di elemento non è che un limite puramente esperimentale 
dipendente dal progresso della tecnica. 

Cito testualmente le sue parole: « l’esperienza provando che 
gli elementi non sono decomponibili, le loro combinazioni non po- 
tranno dare un nuovo corpo qualsiasi: in altri termini la combi- 
nazione dei due elementi A e B non potrà dare il prodotto AB e 
un resto di un terzo corpo C, ma le sole possibilità quando si 
fanno agire A e B in proporzioni arbitrarie, sono che uno degli 
elementi A o B resti in eccesso, 0 che il corpo AB solo prenda 
origine ». 

E dopo altre considerazioni l’Ostwald prosegue: « forse io ren- 
derò più chiaro il pensiero che è la base di queste considerazioni 
comparando queste ultime operazioni mentali a quelle che J. B. 
Richter ha effettuato ora è più di un secolo e che permisero a 
questo scienziato di risolvere un problema analogo, per quanto 
meno esteso, e di scoprire il primo esempio dei numeri proporzio- 
nali. Come è noto il Richter dedusse, dalla costanza della neutra- 
lità nella doppia decomposizione dei sali, che in certe reazioni nè 
gli acidi, nè le basi dei sali neutri si separano in eccesso, che per 
conseguenza non si combinano che in proporzioni determinate e 
caratteristiche per ciascuno di essi. Poichè questa costanza della 
neutralità è un fenomeno indipendente dalla natura speciale degli 
acidi, basi e sali in azione, i numeri proporzionali così trovati sono 
delle costanti fisiche ». 

« La variazione del numero dei corpi in seguito a reazioni 


069 


chimiche, come la costanza della neutralità, implica la necessità 
di relazioni numeriche determinate fra le proporzioni dei corpi che 
prendonu parte alle reazioni. Se si forma una combinazione defi- 
nita ABC a partire dai corpi AB e C bisogna necessariamente che 
la decomposizione di ABC formi i componenti A e B nello stesso 
rapporto che quello che risulta dalla decomposizione di AB, per- 
chè senza di ciò non si sarebbe ottenuto il corpo ABC, ma un mi- 
scuglio di questo curpo con l’uno o coi due componenti ». 

Cone si vede spuntano qui le idee che il Wald espose nella 
sua ultima Memoria. | 

Ed in tal modo chiude: 

« Cosi per il problema che ci occupa noi abbiamo cercato di 
utilizzare un fatto esperimentale di una portata generalissima, per 
dedurne le leggi fondamentali della stechiometria. Nè in un caso, 
nè nell'altro si può concepire una deduzione a priori che avrebbe 
per conseguenza un fatto sperimentale, anzi una legge che ne sa- 
rebbe indipendente ». 

A me sembra che l’Ostwald non sia nel giusto invocando per 
analogia la legge del Richter. La legge del Kichter certo si poteva 
dedurre, come l’Ostwald suppone che il fondatore della stechio- 
metria l’abbia dedotta; ma vediamo queli conoscenze qualitative e 
quantitative erano necessarie, conoscenze puramente di indole chi- 
mica. Prima di tutto conoscenza della costituzione binaria dei sali, 
che cioè essi derivavano dall’unione di un acido e di una base; 
poi conoscenza del fenomeno della neutralizzazione e del fatto che 
certe quantità di base, sia pure non determinate nella grandezza 
assoluta, erano saturate da una certa quantità di acido; finalmente 
poi conoscenza del fenomeno della costanza della neutralità, fatto 
anche questo di indole quantitativa data la conoscenza del feno- 
meno della esatta neutralizzazione: con tutto questo si comprende 
benissimo che si potrebbe dedurre la legge dell’equivalenza ap- 
plicata agli acidi e alle basi: esistono certe quantità di basi che 
sono neutralizzate esattamente da certe quantità di acidi: pren- 
dendo due acidi e due basi e facendo due sali differenti, per la 
loro mescolanza si ha conservazione della neutralità, quindi la 
quantità di una base che neutralizza una certa quantità di acido 
neutralizza anche una corrispondente quantità dell’altro acido che 
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era unito con una ‘determinata quantità dell'altra base per for- 
mare il sale. Non vedrei nessun inconveniente che si estendesse 
puramente e semplicemente a tutte le combinazioni degli elementi 
tra loro, la legge del Richter, data l’analogia fra tutte le combi- 
nazioni nel loro modo di formarsi, sia che si abbiano dagli ele- 
menti, sia da altre combinazioni: certo la via è resa didatticamente 
facile considerando i sali degli alogeni e i solfuri che facilmente, 
per la loro formazione, si possono derivare dai fenomeni di neu- 
tralizzazione. Anche nell’insegnamento si prendono le mosse dalla - 
legge del Richter per giungere poi alla legge generale degli equi- 
valenti con un procedimento che mi pare del tutto logico. 

Questo procedimento io seguo nel mio corso e credo altri col- 
leghi lo seguano; con certezza so del prof. Ciamician. Del rima- 
nente era questo il metodo che si teneva dai vecchi maestri per 
giungere agli equivalenti. Notisi poi che, entrando un poco più 
addentro nelle ricerche e nelle deduzioni del Richter, si può anche 
aggiungere che egli studiò l’azione di un metallo sopra la solu- 
zione di un sale di un altro, la precipitazione di un metallo ope- 
rata da un altro, fatto già noto, ma preso in considerazione at- 
tenta solo dal Bergman prima e dal Richter poi. Fd il Richter, 
spogliando quello che egli dice dal linguaggio dei tempi e sopra 
tutto dal linguaggio flogistico, aveva riconosciuto che, quando un 
metallo scaccia l’altro, la soluzione resta neutra, o, in altri termini, 
aveva riconosciuto l’equivalenza di quantità diverse dei diversi 
metalli. Dato tutto questo, naturalmente si può giungere alla di- 
mostrazione della legge dei numeri proporzionali, anzi credo questo 
ottimo metodo d’insegnamento. 

Debbo infine osservare che a me sembra che tanto l’Ostwalil 
quanto il Wald si sieno un po’ loggiati un Richter a modo loro. 
l,a costanza della neutralità era già nota: il Richter intraprese 
delle ricerche sperimentali per spiegarla e trovato il fatto fonda- 
mentale riguardante la neutralizzazione reciproca degli acidi e 
delle basi, che cioè stabilite le quantità di acidi diversi che si 
uniscono con uno stesso peso di base, queste quantità sono pro- 
porzionali a quelle relative ad un altro peso fisso di un’altra base, 
fece l'applicazione del fatto sperimentale scoperto alla spiegazione 
del fenomeno della conservazione della neutralità. Il processo 10. 
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gico mi pare assai diverso di quello che al Ricliter attribuiscono 
l’Ostwald e il Wald. 

Credo opportuno di citare altre considerazioni dell’Ostwald: 

« La legge sperimentale che si avvicina di più alla deduzione 
generale della legge dei numeri proporzionali è quella che dice 
che quando due corpi decomponibili reagiscono fra di loro, esiste 
un rapporto definito per il quale i due ccrpi producono, senza re- 
siduo, un terzo corpo. Si potrà esprimere la legge sperimentale in 
questione in un modo più generale dicendo cne in seguito alla 
reazione di m corpi si sono formati n nuovi corpi, m e n essendo 
in generale differenti. Se x è più piccolo di m si parla di combi- 
nazione, se n é più grande di m di decomposizione: se m = » si 
impiega spesso il termine di trasformazione, o anche di doppia v 
‘tripla scomposizione ». 

E segue poi: 

« Il fatto fondamentale senza del quale non si potrebbe de- 
durre la legge dei numeri proporzionali risiede in questa varia- 
zione del numero dei corpi che formano il sistema, dopo che hanno 
reagito. Ma ogni corpo dato può essere distrutto o creato in rea- 
zioni cove il numero dei corpi in presenza è differente avanti © 
prima della reazione, di modo che si può estendere la prova a ogni 
caso dato ed essa è del tutto generale. Vi è in ciò una relazione 
evidente con questo fatto che si può ottenere uno stesso corpo con 
reazioni molto differenti, ciascuna di queste reazioni fornendo una 
relazione ben determinata e la coesistenza di tutte le relazioni ot- 
tenute non è possibile senza l’ipotesi dei numeri proporzionali ». 

L’Ostwald con questi ragionamenti, che furono successivi alla 
primitiva esposizione della « Faraday Lecture », cerca di uscire 
dalla confusione nella quale si era messo ed invoca considerazioni 
che in nessun modo da principio aveva invocato. Non vi è dubbio 
che eyli dice delle cose giuste, ma certo esse non fanno fare un 
passo alla deduzione della legge degli equivalenti. Se egli intende 
parlare di rapporti quantitativi, va bene, ma in tal caso, o in un 
modo o in un altro, non si fa che dedurre la legge degli equiva- 
lenti dalle esperienze: se però intende parlare solo di relazioni 
qualitative, la cosa proprio non va ed i rapporti quantitativi pos- 
sono cambiare in tutti modi pure ottenendo un corpo in base a 
eazioni diversissime. 
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Quale è il tarlo del ragionamento dell’Ostwald ? Questo, io 
credo. Egli ammette che si possa per semplice addizione del com- 
posto AB (già essendo determinate le proporzioni di A e di B) 
ottenere il composto ABC: che si possa poi per semplice addizione 
del composto AC ottenere il composto ABC ecc. ece Ora in questa 
ammissione c’è esperimentalmente la legge dei pesi proporzionali: 
esiste una certa quantità di AB la quale con una determinata quan- 
tità di C darà integralmente il composto ABC e naturalmente una 
determinata quantità di ABC: ed esiste pure una certa proporzione 
di AC la quale per semplice addizione con B dà una determinata 
quantità di ABC: ora se B e C non si combinano che in una sola 
proporzione e che da BC si può avere ABC, è fissato il rapporto 
tra B e C. Ed anche potrebbero sorgere dei dubbi sulla estendi- 
bilità delle considerazioni fatte! 

Ad ogni modo così si dimostrerebbe che il rapporto tra A e 
B non cambia quando avviene l’unione con C e si potrebbe giun- 
gere alla dimostrazione della legge, ma invocando naturalmente 
l’esperienza quantitativa. Quindi, concludendo, la dimostrazione 
dell’Ostwald non ha nessun valore a meno che non si presuma 
l’esistenza di certe quantità per le quali la combinazione avviene 
integralmente per addizione, o le trasformazioni o reazioni inte- 
gralmente senza residuo, ed in tal modo si invocano i fatti quan- 
titativi che appunto servono a stabilire la legge degli equivalenti, 
colla differenza che invece di dedurre la legge nel modo più sem- 
plice dai numeri trovati, si segue un cammino indiretto, certo di- 
datticamente non raccomandabile. Al più, dimostrata la legge si 
potrebbe utilmente far vedere, come sua cunseguenza, quello che 
abbiamo esposto. 

Ritornando sull’argomento e sulle considerazioni dell’Ostwald, 
debbo anche aggiungere che per stabilire delle equazioni ci vo- 
gliono delle quantità e delle quantità non si possono trovare che 
in base alle analisi o almeno alle pesate. Non vi ha dubbio che 
impiantando le equazioni, come dice l’Ostwald, si giungerebbe alla 
legge degli equivalenti e ci si giunge anche, bene inteso, prepa- 
rando uno stesso composto per vie diverse e tenendo conto delle’ 
reazioni scambievoli, ecc. Ma sempre si dovranno introdurre, ta- 
citamente o esplicitamente, delle quantità le quali non possono 
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esser date che dall'analisi o dalla pesata, le sole basi possibili per 
la deduzione della legge. Ho detto tacitamente, perchè’ appunto la 
deduzione della legge del Richter si può fare senza parlare espli- 
citamente di quantità, o, per meglio dire, non introducendo nel 
ragionamento delle quantità determinate. 

E anche una volta mi sembra che sia da mettere in evidenza 
che la dimostrazione dell’Ostwald è di ordine puramente chimico, 
quando anche si volesse modificare nel senso anzi detto, nel qual 
caso non sarebbe che un altro enunciato della legge degli equiva- 
lenti: non si invoca in nessun modo nè la dinamica chimica, nè 
la regola delle fasi e nemmeno, per fortuna, il secondo principio 
dell’energetica o della termodinamica, di cui si è fatto tanto e 
tanto inutile abuso! 

Riepilogo. 

Il succo del ragionamento dell’Ostwald è in fondo il seguente. 
Le soluzioni si fanno per semplice addizione dei componenti uno 
all’altro: in modo analogo spesso si ottengono i composti: quindi 
il resto del ragionamento che già abbiamo esposto. 

L’esperienza insegna però che realmente le soluzioni si fanno 
in tutte le proporzioni con variazioni progressive delle loro pro- 
prietà fisiche, nè è necessario prendere delle determinate quantità 
dell’uno e dell’altro componente. Invece, perchè i composti si fac- 
ciano per addizione semplice, è sempre l’esperienza che lo insegna, 
bisogna che ci sia una determinata quantità dell’uno per una de- 
terminata quantità dell’altro componente. E questo è un modo di 
verifica della legge delle proporzioni definite. Che se poi si dice: 
ci sono certe proporzioni degli elementi e degli individui chimici 
per le quali tutte le combinazioni si fanno per addizione, bene in- 
teso dal semplice punto di vista stechiometrico, senza includere 
la realizzazione pratica, allora si potrà anche dimostrare che queste 
quantità sono gli equivalenti, anzi, se non se ne ammette che una 
per ogni elemento, la cosa va da sè. Ma si ritorna sempre li: bi- 
sogna ammettere l’esistenza di queste determinate quantità le 
quali non sono poi che gli equivalenti. 


Considerazioni generali. 


Siamo giun i presso che al fine, in quanto riguarda le idee 
dell’Ostwald, e riassumo. 
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A me non senibra, prescindendo dalla teoria atomica, che |’Ost- 
wald sia riuscito nel suo assunto, di dedurre cioè da principi più 
generali le leggi fondamentali della stechiometria chimica. 

Riguardo alla legge delle proporzioni fisse egli non fa, in so- 
stanza, che definire l’individuo chimico basandosi sopra una delle 
proprietà fisiche caratteristiche ed invocando poi nel tempo stesso 
la fissità della composizione: ma di deduzione non è nemmeno da 
parlarne. Di più la definizione non è esatta, potendosi applicare 
ancne a dei miscugli fisici che non siano specie chimiche e la- 
sciandosi con essa da parte alcune proprietà fondamentali carat- 
teristiche delle specie chimiche $tesse. 

La ragione di questo insuccesso è da riconoscersi, secondo il 
mio modo di vedere, nel processo logico di ragionamento. Sta be- 
nissimo che non ci sia una distinzione netta tra fenomeno chimico 
e fenomeno fisico, tra combinazione e miscuglio fisico, che ci sieno 
vari ponti, vari anelli di congiunzione; che modificando le con- 
dizioni esperimentali, sf possa vedere la continuità anche là 
dove non sembra esservi: nessuno più di me riconosce l’importanza 
enorme che da tutto questo modo di vedere ne è venuta alla 
scienza: la chimica fisica non si è sviluppata, non ha raggiunto la 
presente meravigliosa fioritura che ponendosi in questo indirizzo 
segnato da quei grandi che furono il Berthollet e il Gu)dberg. Ma 
tutto ciò non toglie che il fenomeno chimico tipico è differente dal 
fenomeno fisico tipico, come la combinazione tipica è differente dal 
miscuglio fisico, sia esso omogeneo o no. Ora quando si vuole da 
consideraziuni di ordine puramente fisico, applicabili ai miscugli 
omogenei, passare alle combinazioni chimiche vere e proprie e de- 
finirle, ne avverrà sempre credo, che la definizione sarà incompleta, 
e difficilmente ad ogni modo potrà trattarsi di più che di una de- 
finizione. 

Nel caso speciale io penso che difficilmente dalla considera- 
zione delle proprietà” fisiche delle soluzioni si giungerà alla legge 
delle proporzioni definite. Al più si potrà dire che sostanze go- 
denti di una determinata proprietà, costante entro certi limiti, 
hanno composizione costante, ma con tutta probabilità anche un 
miscuglio potrà avere questa proprieti costante a cui corrispon- 
derà composizione determinata, se si è partiti da considerazioni 
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inerenti ai miscugli fisici. E notisi che, anche quando si riuscisse, 
si tratterebbe sempre di una definizione, non di una deduzione. 

Forse potrebbe arrivarsi per altra via a qualche cosa di più 
concreto: p. és., tener conto della sparizione delle proprietà dei 
componenti un miscuglio e definire come specie chimica quella so- 
stanza che si ha quando le proprietà caratteristiche di uno dei 
componenti sono sparite o almeno bruscamente cambiate, nè più 
riconoscibili col metodo abituale. 

Così nel caso contemplato dal Wald: quando nel sistema CS, 


le proprietà caratteristiche di S, che prima lo facevano riconoscere, 
sono sparite, quel punto segnerebbe la comparsa della specie chi- 
mica e si potrebbe forse dimostrare: che a quel punto deve corri - 
spondere una composizione costante. Accenno e non approfondisco. 
Ma ad ogni modo, anche così, non si giungerebbe ad includere 
nella definizione la notazione del fatto che le proporzioni dei com- 
ponenti debbono essere secondo rapporti espressi dagli equivalenti. 
E si potrebbe incorrere nel rischio di escludere dalla definizione 
dei veri composti, nei quali i componenti conservano sempre al- 
cune delle proprietà caratteristiche. Io ritengo che la definizione 
della specie chimica deve insieme tener conto della costanza della 
composizione, della costanza delle proprietà fisiche e dei rapporti 
stechiometrici dei componenti. | 

Nè è da meravigliarsi che si giunga a risultati simili a quelli 
ottenuti dall’Ostwald. in dipendenza appunto da voleré troppo vi- 
cini ritenere il fatto chimico e il fatto fisico (!). Cito quello che 
dice uno dei più illustri maestri della chimica matematica, un 
uomo al quale tanto deve la nostra scienza, il Duhem (?). Da si- 

(') E. Duhem, Le Mixte et la Combinaison chimique, pag. 192, e seg., Paris, Naud, 
1902. 

(*) Discorrendo sulle idee dell'Ostwald con colleghi di altissima competenza, sentii 
da loro esternare il pensiero che forse la via tracciata dall’illustre e geniale scienziato 
in riguardo alla deduzione della legge delle proporzioni definite, potrebbe esser feconda 
di risultati, in questo senso che, partenilosi dal concetto di soluzione o di misto, si po- 
trà giungere all affermare che, tra le varie composizioni o misti à cui due sostanze 
danno origine, una o più ve ne siano per le quali si abbia una o più proprietà fisiche ’ 
costanti, colla costanza delle quali sia necessariamente legata la fissità di composizione; 
cosicchè poi dalla esistenza li questa costanza nelle proprietà fisiche si possa dedurre 
per simili corpi, che si definirebbero come specie chimiche, la fissità di composizione 
come necessaria conseguenza. E questo non si può escludere, come risulta anche «da 


quanto ho «letto a pag. 90. Sebbene io ritenga che, in scienza, specialmente si sbaglia, 
quando si nega la possibilità di un fatto o di una deduzione, nondimeno mi sembra che 
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mili premesse non si può giungere che a conclusioni imperfette in 
riguardo alle relazioni stechiometriche, che per ora in verità ap- 
paiono stare così isolate nella scienza: 

« Una domanda si pone immediatamente, precisa e inevitabile: 
quale distinzione la nuova meccanica chimica stabilisce fra il mi- 
scuglio fisico e la combinazione chimica? 

« Fra il miscuglio fisico e la combinazione chimica, essa non 
stabilisce alcuna distinzione: o, per parlare in modo più preciso, 
i principi della termodinamica, che sono i suoi fondamenti, non le 
permettono di attribuire nessun senso a queste due denominazioni; 
non le forniscono niente che le permetta di stabilire nei suoi ra- 
gionamenti o nelle sue equazioni, se un fenomeno è una reazione 
chimica o un semplice cambiamento di'stato fisico. 

« La sola distinzione che essa possa introdurre nelle sue de- 
duzioni e nelle uguaglianze matematiche che le accompagnano, è 
la distinzione fra i corpi che hanno una composizione fissa e i 
corpi che hanno una composizione variabile: il carbonato di calcio 
è sempre formato da una massa di gas carbonico e da una massa 
di calce che stanno fra loro come i numeri 44 e 55.9: al contrario, 


un esame approfondito non lasci molte speranze in proposito. La considerazione di una 
proprietà fisica è a prevedersi che non basti: evidentemente ci troveremo nel caso che 
si presenta per un liquido che bolia a temperatura f.ssa. Si potrebbe invocare un in- 
sieme di proprietà fisiche costanti, ma nemmeno questo credo pussa bastare. almeno se 
ci riferiamo alle proprietà fisichs che noi conosciamo: quelli acidi del Roscoe hanno 
un indice di rifrazione, una costante di capillarità, un peso specifico, benissimo deter- 
minato in determinate condizioni, nè più nè meno che una specie chimica. Quindi bi- 
sognerà ricorrere alle variazioni col variare delle condizioni fisiche e in questo campo 
sarà forse possibile di venire a qualche cosa di concreto. Dico forse, perchè nemmeno 
questo mi pare sicuro. Proprietà indipendenti in modo assoluto dalla temperatura e 
dalla pressione non ne conosco : queste sarebbero le uniche utilizzabili; ed anche ci 
sarà sempre lo scoglio che variando temperatura e pressione, pur trattandosi di sp.cie 
chimiche potrà avvenire la decomposizione, e quindi come criterio «liagnostico anche 
questo della costanza nelle ;.roprietà fisiche potrebbe fallire. Se poi si tratta di varia- 
zioni, ci sarà sempre l'inconveniente che in definitiva si dovrà dire: la composizione 
resta costante col variare delle condizioni mentre va iano in un dato modola proprietà 
o le proprietà fisiche considerate, ed in tal caso, come è appunto nel ragionamento del- 
l’Ostwald, sarà sempre necess rio un riconoscimento sperimentale della fissità di com- 
p sizioue e manchera la «deduzicne a privri. Soltanto dalla costanza nelle proprietà fi- 
siche, in determinate condizioni di temperatura e di pressione, delle fasi ricavate va- 
riando temperatura e pressione si può giungere ad una apparenza di deduzione aprio- 
ristica sulla fissità di composizione, non sulla esistenza della specie chimica quale noi 
c’intend'amo. Ad ogni modo poi sarà certo difficile che per questa via si possa giun- 
gere a stabilire che nelle specie chimiche i componenti «debbano trovarsi in rapporti 
stechiometrici. 
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per formare un miscuglio di aria e di vapor d’acqua, si possono 
prendere delle proporzioni arbitrarie di questi due gas: ecco i ca- 
ratteri che essa può affermare e di cui essa devé tener conto 

Ma gli elementi che formano un corpo a composizione non de- 
finita sono semplicemente mescolati? Sono invece parzialmente 
combinati e il composto chimico nato dalla loro unione resta me- 
scalato all'eccesso degli elementi rimasti liberi? Per la meccanica 
chimica, fundata sui soli principi della termodinamica, queste que- 
stioni sono prive ili ogni senso ». 

E parlando dei sistemi gassosi egli dice queste parole che credo 
utile di riportare: | 

« Io ho sotto gli occhi un miscuglio che si è formato prendendo 
2 gr. di idrogeno e 71 gr. di cloro: io non saprei enunciare una 
proposizione come questa: nell’istante attuale, questo miscuglio 
contiene 1 gr. di idrogeno libero, 35,5 gr. di cloro e 36,5 gr. di a- 
cido cloridrico: questa proposizione non è nè vera nè falsa; essa 
non ha alcun senso. Possiamo dargliene uno? Possiamo noi fare 
in modo che a questa proposizione corrisponda una relazione al- 
gebrica accessibile alla meccanica chimica, di cui questa scienza 
possa riconoscere la verità o l’errore? Possiamo noi fissare questo 
senso non in modo interamente arbitrario, il che sarebbe legittimo, 
ma senza interesse, ma in modo che sì accordi nelle applicazioni 
con quello che adottano i chimici guidati dalle ipotesi atomistiche? ». 

‘ E spiega poi come l’Horstmann e il Gibbs hanno dato una so- 

luzione del problema nei casi che i corpi mescolati sieno gassosi 
e vicini allo stato di gas perfetti, e la spiegazione è questa: pren- 
diamo il miscuglio di cui fu detto e dall’altra parte 1] gr. di idro- 
geno, 85,5 gr. di cloro e 36,5 di acido cloridrico: mettiamoli in 
recipienti separati dello stesso volume di queilo che conterrà il 
miscuglio: po:tiamo tutti i recipienti alla stessa temperatura. Se 
il potenziale interno del miscuglio è uguale al potenziale interno 
dei tre gas isolati, si dirà che il miscugliv contiene 36,5 gr. di a- 
cido cloridrico, 1 gr. di idrogeno e 35,5 gr. di cloro libero. Ag- 
giunge poi sui tentativi fatti dal van’t Hoff e dall’Arrhenius per 
stabilire una relazione analoga per le soluzioni diluite. 

Come conclusione riguardo all’indirizzo moderno della mecca- 
nica chimica il Duhem dice: 
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« Tutte le ipotesi sulla natura intima della materia, sulla 
struttura dei miscugli e sulle combinazioni chimiche, e special- 
mente tutte le ipdtesi atomistiche saranno bandite dal dominio della 
scienza: non si farà alcun uso dei principi tratti da queste ipo- 
tesi: se una espressione non ha alcun senso che a patto di am met- 
tere implicitamente o esplicitamente queste supposizioni, si riget- 
terà senza pietà, oppure, avanti di adottarla, se ne darà una nuova 
definizione, assolutamente indipendente dalla dottrina alla quale 
si è deciso di non fare più appello: le definizioni, le proposizioni 
della meccanica chimica non si riferiranno in ultima analisi che 
a grandezze rappresentanti delle proprietà fisiche misurabili: la 
meccanica chimica così costituita non avrà la pretesa di farci pe- 
netrare dentro all’intima essenza della materia, di rivelarci il quid 
proprium delle reazioni chimiche; il suo fine più modesto, ma più 
sicuro, sarà di classificare e di ordinare le leggi che l’esperienza 
ci permette di scoprire: l'accordo dei suoi corollari coi fatti sarà 
per essa il criterio della certezza ». 

Non vi ha dubbio che tutto questo è bellissimo: ed è vera- 
mente al di fuori delle mie intenzioni di non riconoscere l’impor- 
tanza di simile modo di vedere e quale enorme progresso tali e 
analoghe considerazioni abbiano fatto fare alla scienza. Ma ciò che 
è un non senso per la meccanica chimica, non è un non senso per 
la chimica. In quel miscuglio la chimica (e le idee atomistiche 
non c'entrano per nulla) riconosce facilmente il cloro libero, l’'i- 
drogeno libero e la loro combinazione e ne determina assai facil- 
mente e senza timore d’ingannarsi le singole quantità! 

Come ho già detto, molte delle conseguenze non giuste a cui 
si giunge dipendono dal non riflettere abbastanza che la chimica 
è una scienza che ha per fondamento l’analisi: potranno a lei ve- 
nire sussidi dalle altre scienze nelle ulteriori deduzioni, negli ul- 
teriori sviluppi; ma alle leggi stechiometriche altro fondamento io 
non so vedere per ora che la rigorosa determinazione analitica. 

A conclusioni analoghe sembra a me si debba giungere ri- 
guardo alla definizione di elemento. e credo inutile di ripetere 
quello che ho detto. 

Per ciò che riguarda la deduzione della legge dei numeri pro- 
porzionali a me sembra che la dimostrazione dell’Ostwald nella 
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sua forma primitiva fosse del tutto inesatta: colle successive mo- 
dificazioni ed aggiunte non si fa altro che ammettere in via indi- 


retta, l’esistenza, dimostrata dalla esperienza, di quei numeri pro- 
porzicnali la cui necessità avrebbe dovuto dimostrarsi a prior:. 


La teoria atomica nello insegnamento. 


Sin qui abbiamo parlato esclusivamente della legittimità delle 
deduzioni e delle definizioni dell’Ostwald: e tutto questo nulla ha 
che vedere colla teoria atomica. 

Se la teoria atomica si debba ancora mantenere nella nostra 
scienza 0 no, è cosa del tutto diversa. Credo che bisogna distin- 
guere in quanto si riferisce prima di tutto all’utilità sua. 

Se si tratta della teoria atomistica del Dalton considerata 
in sè e non in quanto per essa si sviluppò la teoria molecolare 
atomica quale noi la concepiamo, io veramente sono in dubbio se 
essa abbia portato buoni o cattivi frutti, e sono un poco dell’idea 
dell’Ostwald che così briosamente in qguell’aureo libro, Die Schule 
der Chemie, parla dell’ipotesi atomica (1). 

Il maestro spiega allo scolaro che i pesi di combinazione e 
l’espressione della legge «delle proporzioni multiple sono semplici 
sussidi di calcolo per esprimere i fatti. Lo scolaro si meraviglia 
e dice: curiosa! io pensava che questi numeri avessero un signi- 
ficato più profondo, dal quale la legge delle proporzioni multiple 
potesse essere spiegata. E poichè il maestro gli domanda che cosa 
c'è di poco chiaro nella legge, lo scolaro replica che non c'è niente 
di poco chiaro, ma che gli sembrava che ci potesse essere qualche 
ragione nascosta dell’esistenza di una così meravigliosa legge. Già, 
dice il maestro, questo è un pensiero infantile, come quello del 
contadino, quando cercavano di spiegargli come era fatta una lo- 
comotiva. Il contadino, dopo essere stato ben bene a sentire, disse 
alla fine: già, ho capito tutto benissimo, ma vorrei sapere dovo è 
il cavallo che trascina tutti i vagoni. Che bestia! dice lo sco- 
laro. Non tanto, replica il maestro. Il contadino non conosceva al- 
tro mezzo che i cavalli per trasportare le vetture, non aveva visto 
altro, e quindi pensava di non poter capire bene la locomativa che 
quando gli avessero mostrato il cavallo. Un simile cavallo nascosto 
hanno ammesso cento anni fa i chimici nella legge dei pesi di com- 


(') Ostwal I, Die Schule der Chemie, 2. Teil, pag. 39, auno 1904. 
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binazione. Un cavallo? ma come? dice lo scolaro, Mi spiegherò me- 
glio, risponde il maestro. Io penso che si ebbe a quei tempi un 
bisogno simile di trovare una causa qualunque della legge dei pesi 
di combinazione, perchè senza questa non si poteva capire come 
una simile legge potesse sussistere: precisamente come il conta- 
dino non sapeva capacitarsi che un carro si potesse mettere in mo- 
vimento senza un cavallo. E quale sarebbe dunque il cavallo dei 
chimici? domanda lo scolaro. Ed il maestro: Lo conosci già: sono 
gli atomi. = 

E qui c’è qualche cosa di vero. Realmente si potrebbe forse 
pensare che i chimici della prima metà «del secolo XIX persero 
molto tempo per stabilire gli equivalenti o pesi atomici. Da un 
certo punto di vista questo è innegabile e credo che qualche volta 
la colpa ne sia stata l’idea atomistica, cioè di volere attaccare al 
concetto di equivalente quello di una costante fisica vera e propria, 
del peso di qualche cosa che in natura esiste, che ha un’esistenza 
a sè, che ha un peso assoluto ed immutabile, il peso dell’atomo. 
E questo va detto anche per coloro che formalmente prescindevano 
dalla teoria atomica: anche essi non sarebbero andati alla caccia 
del vero equivalente e avrebbero riconosciuto che per un elemento 
ci sono tanti equivalenti quante sono le forme di combinazione, 
solo che i vari equivalenti stanno fra loro in rapporto semplice. 
Se i chimici fossero stati più matematici, si sarebbero contentati 
del fatto che esistono certi numeri, secondo i quali, o multipli o 
summultipli dei quali, avvengono tutte le combinazioni chimiche: 
i quali, o i loro multipli o summultipli, moltiplicati per il calore 
specifico del corpo semplice danno il prodotto costante 6.4: pei 
quali, affetti da certi coefficienti interi semplicissimi, si hanno for- 
mule corrispondenti per sostanze isomorfe, i quali, o col coefficiente 
uno o con coefficienti semplicissimi, sono uguali al peso di volumi 
uguali di gas o vapori riferiti a quello dell'idrogeno fatto uguale 
ad uno ecc. ecc. Quanto al fissare per ogni elemento un equiva- 
lente per comodità di calcolo e per avere analogia di formule, e, 
specialmente in chimica organica, un sistema di formule meglio 
corrispondenti ai fatti chimici, poteva farsi una convenzione qual- 
siasi, e certo per una mente matematica tutto sarebbe andato per- 
fettamente bene e le leggi generali non avrebbero perso niente 
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della loro importanza, e non si avrebbe nemmeno avuto troppa 
paura delle formule con coefficienti frazionari. Ma i chimici non 
erano matematici. E cosi credo che il pregiudizio atomico possa 
qualche volta aver fatto perdere del tempo in relazione allo svi- 
luppo della chimica teorica o generale che dir si voglia, se però 
si può dire aver perso del tempo l’essersi moltiplicati i lavori a- 
nalitici e le discussioni sopra argomenti di tanto interesse, l’avere 
la ricerca del vero equivalente acuiti i mezzi di osservazione e di 
analisi. Questo quanto all’ipotesi daltoniana nuda e cruda. 

Se però veniamo all’ipotesi molecolare atomica, quella che ha 
per base i concetti e l'ipotesi dell’Avogadro e la legge degli atomi 
del Cannizzaro, quella che ci ha condotti agli attuali .pesi mole- 
colari e atomici, o pesi di reazione e pesi elementari, le cose sono 
molto diverse. 

Supponiamo pure che si fossero fissati arbitrariamente gli equi- 
valenti e si fosse in base a questi lavorato e stabilite formule e 
constatate relazioni. Un momento sarebbe venuto in cui si sarebbe 
ricercato se vi erano, e quali erano, gli equivalenti pei quali senza 
nessun coefficiènte, cioè col coefficiente 1, si verificava la legge del 
Dulong e del Petit, si avevano formule analoghe per composti iso- 
morfì, che coincidevano con i pesi di volumi uguali di vapori, che 
obbedivano tali e quali alla classificazione del Mendeleeff, ecc. Si 
sarebbe allora visto che sono pesi di volumi uguali allo stato gas- 
soso quelli che esprimono le quantità secondo le quali avvengono 
le reazioni, e, progredita la scienza, che solo prendendo i corri- 
spondenti di questi pesi potevasi giungere alla dimostrazione delle 
leggi riguardanti le soluzioni diluite e che sono i pesi minimi de- 
gli elementi che entrano nei pesi di volumi uguali di vapore dei 
diversi composti quelli che rappresentano gli equivalenti che, sen- 
za coelficiente, obbediscono a tutte le condizioni di cui sopra ab- 
biamo detto. E questi fatti avrebbero necessariamente condotto ad 
ammettere che tali pesi lelle sostanze debbono rappresentare qual- 
che cosa di fisicamente definito, obbedendo a leggi così semplici e 
tanto diverse l’una dall’altra: e l’ipotesi atomica avrebbe fatto di 
nuovo la sua apparizione. E poichè ‘l'ipotesi molecolare atomica 
dell’Avogadro è quella che proprio conduce ad ammettere neces- 
sariamente l’adozione di pesi «di volumi uguali di sostanze allo 
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stato gassoso, come quantità chimicamente e fisicamente compara- 
bili, così l’ipotesi stessa avrebbe ricevuto, come riceve, una grande 
conferma sperimentale, e anche se fosse stata messa da parte, sa- 
rebbe stata ripresa e messa in grande onore. 

Ho detto una grande conferma sperimentale: secondo la mia 
opinione tale conferma è incomparabilmente di maggior valore che 
non quella che si ricava dalla teoria cinetica dei gas. A questa non 
credo, contro il parere di molti, che si debba dare grande impor- 
tanza. La pressione dipende dal numero delle molecole e dalla 
forza dell’urto, la quale alla sua volta dipende dalla massa e dalla 
velocità della molecola Si ammettono volumi uguali, pressioni 
uguali dei- gas, ossia uguale forza degli urti totali, si ammette per 
ipotesi, che la forza dell'urto per ciascuna molecola sia uguale nelle 
due masse gassose: bisogna quindi ammettere che sia uguale il 
numero delle molecole. Non ritroviamo nella dimostrazione che 
quello che ci abbiamo introdotto colle diverse premesse e suppo- 
sizioni. 

L’Ostwald si propone di cercare se è possibile la eliminazione 
della teoria atomica anche dalla chimica organica. Non sembra a 
dire il vero che siamo sulla strada. Non so nemmeno se proprio 
sia scelto bene il momento per l'eliminazione della teoria atomica 
in genere, ora che gli elettroni ci riconducono ai concetti atomi. 
stici. 

Ma l’eliminazione della teoria atomica nulla ha che vedere 
colle deduzioni dell’Ostwald, quando, come egli ha inteso in pre- 
cedenti lavori, si prendano sempre come base i pesi di volumi 
uguali di sostanze allo stato gassoso o allo stato di soluzione di 
luita nelle stesse condizioni di temperatura e di pressione del gas 
o di pressione osmotica: poco importa che si-chiamino invece di 
pesi molecolari, pesi normali o pesi di reazione o ‘pesi molari: e 
per pesi di combinazione, se non si vogliono chiamar pesi atomici, 
quelli che derivano dalla levge del Cannizzaro. L'abbandono della 
teoria atomica inteso in questo senso non lo creo utile nè oppor- 
tuno; ma ad ogni modo in definitiva non si tratterebbe, per noi 
chimici, che di parole. 

Credo opportuno di riportare quanto io stampai or sono quat- 
tro anni a questo proposito in una monografia: Generalità e leggi 
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fondamentali della chimica, comparsa nel volume I della Nuova 
Enciclopedia del prof. Guareschi. 

« Abbandono dell’ipotesi molecolare e atomica. :-- Ma la ten- 
denza attuale nella chimica è piuttosto di liberarsi ogni volta che 
si può dalle ipotesi, per quanto attraenti, ove non sieno assoluta- 
mente necessarie. Quel geniale pensatore ‘e grande agitatore di 
idee che è Guglielmo Ostwald crede che noi possiamo adesso nella 
chimica generale mettere da parte l’ipotesi molecolare e atomica 
e non parlar più di atomi e molecole, ma solo di pesi di combi- 
nazione e di pesi normali e nella deduzione di essi prescindere da 
ouni ipotesi sulla costituzione della materia. Su questo argomento, 
che tanto interessa noi italiani, giacchè è per opera di scienziati 
italiani che la teoria atomica si è sviluppata, ci soffermeremo un 
poco. 

« Non vi ha dubbio che il concetto di peso molecolare e ato- 
mico è indipendente affatto dalla teoria da cui esso ha preso ori- 
gine, come già disse maestrevolmente il Cannizzaro nelle parole 
che altrove abbiamo riportate. E non vi ha dubbio alcuno che, an- 
che nella deduzione di essi, noi dalla ipotesi atomica possiamo 
prescindere e la via migliore di far ciò sembra a noi essere la se- 
guente. Quello che vi è di essenziale in tutta la stechiometria chi- 
mica è l’esistenza della legge degli equivalenti, estesa anche alle 
sostanze composte, ed inoltre che pesi di volumi uguali della ma- 
teria allo stato di estrema attenuazione, o rappresentano l’equiva- 
lente dedotto per via chimica, o stanno con esso in rapporti espressi 
da numeri interi. Ragionevole quindi si presenta l’idea di assu- 
mere tali pesi di volumi uguali come quelli di quantità chimica- 
mente comparabili, salvo poi a vedere se tutte le conseguenze che 
derivano da tale assunzione, che è la più semplice che possa farsi, 
ma non l’unica, la giustifichino poi sufficientemente. Ne viene poi 
di conseguenza, che in pesi di volumi uguali dovendo essere con- 
tenute quantità di un determinato elemento tutte multiple di uno 
stesso numero (legge del Cannizzaro), per maggiore semplicità, an- 
che per la scrittura delle formule, come pesi di combinazione degli 
elementi sarà opportuno prendere le più piccole quantità contenute 
in questi pesi di volumi uguali in precisate condizioni. Tutto poi 
porta a giustificare le scelte latte: per i pesi di combinazione la 
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semplicità e l’uniformità che assume la legge del Dulong e del 
Petit, l’isomorfismo e le analogie chimiche rispettate, la grande 
generalizzazione del Mendeleeff possibile solo, nella espressione sua 
più semplice, con tali pesi di combinazione; per i pesi di volumi 
uguali poi, oltre il fatto che sono essi la base per calcolare tali 
pesi di combinazione, l’esistenza di tutte le proprietà collegative 
che si riferiscono alle soluzioni diluite e anche ad alcune proprietà 
fisiche che si studiano nella cosi detta Chimica fisica, senza con- 
tare poi che tali pesi di volumi uguali sempre si accordano colle 
esigenze relative alle trasformazioni chimiche. Tutto questo è più 
che sufficiente a mostrare che, essendosi riferiti a pesi di volumi 
uguali, si è perfettamente giustificati, giacchè si giunge ad un me- 
raviglioso sistema di numeri, che soddisfa a tutte le esigenze della 
chimica e della fisica. In tal modo esponendo le cose, non si può 
più parlare di ipotesi dell’Avogadro, giacchè sarebbe un assurdo 
il dire che in volumi uguali, in uguali condizioni, è contenuto lo 
stesso numero di pesi normali, od anche che i pesi normali occu- 
pano tutti uguale volume; giacchè i pesi normali appunto vengono 
ad essere definiti, e ad essere determinati, dall’occupare essi uguale 
volume ecc. Ma la relazione da cui il postulato dell’Avogadro ha 
preso origine può così esprimersi: pesi delle diverse sostanze che 
occupano allo stato di estrema attenuazione volumi uguali nelle 
stesse condizioni di temperatura e di pressione (ordinaria dei gas 
od osmotica) rarpresentano quantità chimicomente comparabili 
ed in cui gli elementi entrano tutti per multipli interi de’ loro 
peso di combinazione; od anche: tutte le trasformazioni chimiche 
avvengono sempre secondo pesi di sostanze che, allo stato di 
estrema attenuazione e in uguali condizioni occupano volumi u- 
guali, ed in essi pesi vi è sempre un numero intero di pesi di 
combinazione degli elementi. Volendosi prescindere dalla ipotesi 
molecolare e atomica e bandire i nomi «di molecole e atomo, cre- 
diamo che si possa chiamare coll’Ostwald peso normale il peso 
molecolare, se pure non si preferisce di chiamarlo peso di rea- 
zione, ma, quanto al peso atomico, crediamo che meglio sarebbe 
chiamarlo peso elementare, anzichè peso di combinazione, nome 
che oramai è già stato adoperato come sinonimo «di equivalente. 

« Ma, pure essendo tutto ciò vero, noi non crediamo che sia 
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giunto ancora il momento di abbandonare la teoria molecolare e 
atomica. Sono assai pochi, se pur esistono i fenomeni fisici, certo 
nessuno dei chimici, che sieno in contraddizione con i principii di 
essa; onde manca una delle ragioni più gravi perché l’ipotesi si 
debba abbandonare, quella di non andare più d’accordo coi dati 
esperimentali. Inoltre di essa noi potremo fare a meno. di sicuro 
non acquistando in chiarezza nè in brevità, nella esposizione delle 
teorie fondamentali della chimica e anche in molte parti della 
meccanica chimica, ma certo noi dobbiamo invocarla nella chimica. 
organica, nella quale l’estensione, diremo anzi, la materializzazione 
dell’idea atomistica, ha-condotto ad importantissime teorie feconde 
di risultati e di lavori che hanno aperto nuovi orizzonti alle no- 
stre conoscenze. Non escludiamo che altre rappresentazioni grafi- 
che, altri diagrammi che non sieno quelli atomici, non potranno 
essere immaginati per ispiegare le isomerie, ma certo non vediamo 
per ora come dalla ipotesi atomica noi possiamo prescindere in 
tutta la stereochimica con le sue applicazioni allo studio del po- 
tere rotatorio ottico. Onde sembra assai inutile il ripudio di una 
teoria da cui poi non si può prescindere in nessun modo in altre 
parti fondamentali della scienza. Aggiungasi poi che non ancora 
, è venuto il tempo di rigettare completamente la teoria cinetica dei 
gas, fondata esclusivamente sulla ipotesi molecolare e atomica, nè 
quella genialissima del Van der Walds, che presuppone la costi- 
tuzione mòlecolare della materia. Questo per ciò che riguarda l’u- 
tilità in sè di simile abbandono, senza tener conto poi del fatto, 
già messo in rilievo dal Cannizzaro, che in realtà l’esistenza delle 
leggi fondamentali della cqimica alle idee atomiche ci spinge senza 
quasi volerlo, come già a queste fu spinto il Dalton. 

« Dal punto di vista didattico poi non crediamo molto utile, 
per ora, simile abbandono ; coll’esposizione attuale noi abbiamo il 
vantaggio di collegare sin da principio, in modo del tutto soddi- 
sfacente per la intelligenza il fenomeno chimico col fenomeno fi- 
sico, giacché all’ipotesi dell’Avogadro si giunge non in base a fatti 
chimici, ma in base alla conoscenza di fatti di ordine puramente 
fisico sulla analogia di comportamento dei gas; e, fatta questa ipo- 
tesi, tutto scende piano e logico, e necessario. Mentre, dalla ipo- 
tesi molecolare e atomica volendo prescindersi, resta sempre come 
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assunzione gratuita, ragionevole se vuolsi come la più semplice, 
ma sempre puramente gratuita, quella di riferirsi ai pesi di vo- 
lumi uguali di materia allo stato di estrema attenuazione. Sta bene 
che tutto poi giustifica questa assunzione, ma non scaturisce essa 
come legittima conseguenza di un principio fondamentale ; e no- 
tisi poi che le conseguenze alle quali in base ad essa si giunge, 
sono sì le più semplici e le più eleganti, ma non è detto che si 
impongano necessariamente al nostro spirito ; infatti anche in vo- 
lumi non uguali, ma che stessero fra loro in rapporto espresso da 
numeri interi, noi troveremmo che le quantità in peso di un ele- 
mento sono tutte multiple intere di una stessa; e la relazione del 
Dulong e del Petit, dal punto di vista puramente stechiometrico, 
non perderebbe molto se i calori elementari (chiamiamoli così), 
invece che essere uguali fossero tra loro in rapporto semplice, 
come pure se la grande legge periodica del Mendeleeff si verifi- 
casse per pesi elementari affetti da multipli espressi da numeri 
semplici non cesserebbe per questo di essere una relazione di una 
capitale importanza. Per tutte queste e per altre ragioni noi cre- 
diamo che non sia ancora venuto il momento di abbandonare nella 
esposizione delle teorie fondamentali della chimica e nell’insegna- 
mento l’iputesi molecolare e atomica, pur ritenendo che pesi mo- 
lecolari e atomici sono quantità indipendenti da qualsiasi ipotesi 
e che sempre ci rappresenteranno delle realtà; e che anche la de- 
duzione loro può farsi senza ricorrere ad ipotesi alcuna sulla co- 
stituzione della materia, ma solo basandosi sulla conoscenza dei 
rapporti secondo i quali avvengono le trasformazioni chimiche ». 

L'esperienza di questi quattro anni, in alcuni dei quali, sia 
nei corsi di chimica generale che in quello di chimica fisira, ho 
voluto prescindere affatto dalla teoria molecolare e atomica, mi 
ha confermato sempre più nella convinzione che didatticamente, 
in specie nei corsi elementari, non c’è nessun vantaggio, ma molti 
inconvenienti nell’abbandono di questa teoria. 


Legge degli atomi del Cannizzaro. 

Il Cannizzaro, nelle osservazioni che ebbe a fare al discorso 
dell’Ostwald, mette in rilievo come l’Ostwald non abbia cercato 
di dedurre dalla dinamica chimica la legge «del Gay-Lussac sui 
volumi dei gas che si combinano, la quale legge, secondo il Can- 
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nizzaro, giustamente è da ritenersi come la più importante tra 
quelle stechiometriche giacchè da essa le altre possono dedursi. 
Importanza riconosciuta anche dall’Ostwald, il quale si riferisce 
sempre ai pesi normali o molari che occupano volumi uguali allo 
stato gassoso, e ai pesi di combinazione dedotti in base a quella 
legge che il Cannizzaro chiamò degli atomi, la quale pure si do- 
vrebbe cercare di dedurre dai principi fondamentali della dina- 
mica chimica. E, questa dedotta, tutte le altre sarebbero pure de- 
dotte, eccetto quella delle proporzioni fisse forse, la quale però è 
sempre necessariamente supposta ed ammessa, perchè altrimenti 
tutti gli enunciati non avrebbero senso. 

Sarebbe certamente un tentativo degno della più grande con- 
siderazione quello di indagare se è possibile simile deduzione e 
non sembrerebbe impossibile di arrivarci, giacchè la materia ailo 
stato gassoso o a quello di estrema diluizione, è pur quella che 
sempre si presta meglio alle applicazioni delle leggi termodinami- 
che, degli equilibri e delie fasi; cosicchè, come già abbiamo visto, 
per i sistemi gassosi si è giunti a definire in modo assai elegante 
la differenza tra miscuglio e combinazione chimica fondandosi so- 
pra il concetto termodinamico del potenziale interno dei sistemi 
che si considerano. E certo acquisterebbe l’Ostwald, oltre le tan- 
tissime, una nuova benemerenza verso la nostra scienza, se egli 
potesse giungere a tale dimostrazione. 

Il Cannizzaro afferma che la legge degli atomi racchiude tutte 
le altre leggi, e su questo credo interessante di soffermarmi prima - 
di chiudere il mio lavoro. | 

La legge del Cannizzaro, c»nme è noto, fu da lui enunciata in 
questo modo. 

« Le varie quantità dello stesso elemento contenute in volumi 
uguali sia del corpo libero, sia dei suoi composti, sono tutte mul- 
tiple intere di una medesima quantità, cioè ciascun elemento ha 
un valore numerico speciale per mezzo del quale e di coefficienti 
interi si può esprimere la composizione in peso di volumi uguali 
dei vari corpi dove esso è contenuto. 

« La legg: sopra enunciata, da me detta legge degli atomi, 
contiene in sè quella delle proporzioni multiple e quella dei rap- 
porti semplici tra volumi ». 
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UCertissimo è che essa è la legge più generale che si conosca, 
ora poi che si può estendere alle soluzioni diluite, e non solo essa 
contiene le leggi delle proporzioni multiple e quelle dei volumi 
del Gay-Lussac, ma contiene ancora quelle dei pesi proporzionali. 

Cosicchè, se non fosse l’affetto che si ha sempre all’esposizione 
didattica basata sul metodo storico, non vi ha dubbio che l’inse- 
gnamento della chimica acquisterebbe rapidità e eleganza partendo 
da questa legge. Potrebbe enunciarsi come dato sperimentale, dopo 
avere parlato sulle leggi fondamentali dei gas ed in generale sulle 
trasformazioni, reazioni e combinazioni chimiche, e dopo di avere 
affermato il principio della legge delle proporzioni fisse, senza il 
quale non si potrebbe parlare di composizione dei corpi, sebbene 
l’enunciato della legge implichi il riconoscimento del fatto che lo 
stesso corpo si è trovato aver sempre la stessa composizione. Si 
aggiungerebbe che la legge si applica alle soluzioni diluite, e che 
per conseguenza non vi è ragione di non estenderla anche a quei 
corpi che non si sono potuti ridurre allo stato gassoso nè a quello 
di soluzione diluita. E come conseguenza ne dedurremmo subito 
che le combinazioni degli elementi fra di loro, se se ne hanno più 
di una, debbono avvenire secondo multipli interi di queste più pic- 
cole quantità (legge delle proporzioni multiple): che se gli elementi 
o i composti si combinano fra di loro allo stato aeriforme, la com- 
binazione deve avvenire per volumi uguali o per rapporti sem- 
| plici di volume, e che il volume del composto formatosi, se aeri- 
forme, deve stare in rapporto semplice coi volumi dei componenti 
(legge dei volumi del Gay Lussac): finalmente poi che questi nu- 
meri debbono essere in rapporto fra di loro, perchè p. es., se si 
considerano delle combinazioni del cloro e del bromo, pel cloro si 
avrà sempre uno stesso numero e pel bromo uno stesso numero e 
questo anche quando si considerasse o si consideri una combina- 
zione dei due elementi fra loro ; ossia il numero che esprime la 
quantità secondo la quale, o multipli semplici della quale, il cloro 
e il bromo si combinano cogli altri elementi rappresentano anche 
quelli secondo i quali i due elementi si uniscono fra loro : e questa 
non è che la legge dei numeri proporzionali. 

Una volta giunti a questo punto, si potrebbe mettere in rilievo 
l’importanza somma che i pesi di volumi eguali di materia allo 
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stato gassoso 0 di materia allo stato di soluzione diluita hanno 
nella chimica, e far notare inoltre che realmente le reazioni av- 
vengono sempre (il che è poi una legittima estensione della de- 
dotta legge del Gay-Lussac) secondo pesi di sostanze che allo stato 

di attenuazione occupano volumi uguali o secondo multipli seme 
| plici di questi pesi. 

E qui debbo spiegarmi. Non sarebbe giustificato di voler de- 
durre.che si debbono prendere volumi uguali di materia allo stato 
gassoso, dal fatto che in tal modo si ha quella legge della mol- 
tiplicità o del massimo comun divisore, giacchè, anche non assu- 
mendo volumi uguali, quella legge si avrebbe sempre. Mi spiego: 
supponiamo si affermasse che per tutti i composti del cloro con- 
tenenti carbonio si deve assumere un volume, per quelli conte- 
nenti ossigeno due volumi, per tutti gli altri con gli altri elementi 
quattro volumi del composto allo stato gassoso: ebbene, resterebbe 
sempre vero che 35.5 è il massimo comun divisore di tutte le quan- 
tità di cloro contenute nei pesi dei diversi volumi. 

Ma invece l’assunzione della legge dei volumi uguali è per- 
fettamente giustificata quando si considerino le cose da questo 
punto di vista, che essa è l’espressione più semplice del fatto della 
multiplicità: nessuna ragione vi è di proporre l’adozione di volumi 
differenti quando dall’adozione dei volumi uguali ne scaturiscono 
fuori cosi importanti relazioni, alcune delle quali se non sparireb- 
bero, certo sarebbero meno semplici se si assumessero volumi dif- 
ferenti. 

. Non vi è alcun dubbio che l’enunciato della legge del Canniz- 
zaro rappresenta la sintesi più comprensiva e più rapida delle 
leggi stechiometriche. Una volta poi enuncìata questa legge e messa 
in rilievo la grande importanza che hanno in chimica i pesi di 
volumi di sostanze allo stato di grande attenuazione presi in con. 
dizioni fisiche uguali, certo che la ipotesi dell’Avogadro, come già 
in altro luogo ho fatto rileyare, viene quasi ad imporsi al nostr > 
spirito. E sino a che non si riuscirà di dedurre la legge del Can- 
nizzaro dai principi fondamentali della meccanica chimica, credo 
che quella ipotesi non potrà essere bandita dalla scienza. Si potrà 
non parlarne, ma essa sarà sempre presente al nostro spirito. 

Auguro anch'io, insieme col mio grande maestro, che possa 
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riuscire al professore Ostwald questa importantissima deduzione, 
per la quale certo mi sembra che siano a prevedersi difficoltà mi- 
nori che non per quella delle leggi stechiometriche ridotte a sem- 
plici relazioni di peso e non considerate connesse alle proprietà 
delia materia allo stato di estrema diluizione oppure alle proprietà 
termiche degli elementi, sulle quali si basa l’altra grande legge 
stechiometrica, quella del Dulong e del Petit. 


Padova. Luglio-Ottobre 1904. 





Sopra alcuni derivati azotati dell’acetil-carbinolo ('). 


Nota di C. PALAZZO e A. CALDARELLA 


(Giunta il 20 dicembre 1905). 


In occasione di ricerche, eseguite di recente in questo labora- 
torio, sulla costituzione di varii composti > «pironici, fu ritenuto 
opportuno un esame preliminare del comportamento dell’acetil-car- 
binolo e di qualche suo derivato con alcune idrazine. 

Nella scissione di composti ,-pironici mediante alcali, la quale, 
com’è noto, fornisce il più delle volte un criterio sufficiente per 
apprezzare la loro costituzione, prendono origine due diverse ca- 
tegorie di prodotti: da un canto varii acidi organici, dall’altro ace- 
tone o derivati di esso. Ora, mentre è sempre facile identificare . 
l’acetone e gli omologhi sui tipi CHy.C0.CH,R*,R*.CH,.CO.CH,.R* (?),. 
la ricerca offre qualche difticoltà nel caso di composti ossi-pironici, 
nella cui idrolisi si attende acetolo CH,.C0.CH,.0H. 

Oltre ad essere, come tutti i chetoli 1, 2, facilmente ossidabile, 
questa sostanza possiede in grado eminente l’attitudine, che già 
si riscontra nell’acetone, ad auto-condensazioni, epperò il ricono- 
scimento diretto dell’acetolo non è possibile allorchè questo prende 
origine in ambiente alcalino, come appunto nel caso delle cennate 
idrolisi. In tal caso è dimostrato che l’acetolo si condensa in un 
composto della formula CyHy0s. 


(') Lavoro eseguito nel R. Istituto chimico di Palermo. 

* R — radicale organico. 

(*) In ambiente alcalino questi omologhi subiscono per conto loro idrolisi fornendo 
prodotti facilmente rintracciabili, e per lo più acetone. 
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. Così, mentre nella scissione dell'etere trietil-meconico 
H;C.00C.C—-0 — C.C00C,H, 
Ho —_— CO— L 00,8, 


con ossido di bario o con ossido di calcio, Peratoner e Leonardi 
ottennero l’etere etil-acetolico CH,.C0.CH,.0.C,H, (1), eseguendo la 
scissione sull’acido libero essi non poterono isolare acetolo; nè 
acetolo si riesce a carpire nelle scissioni dell’acido comenico e 
dell’acido piromeconico, dai quali pure lo si attenderebbe, dati i 
loro rapporti genetici con l'acido meconico che stabiliscono per 
tutti e tre gli acidi una stessa posizione dell’ossidrile fenolico. 

Nelle scissioni degli acidi liberi, invece (*), i citati autori 08- 
servarono costantemente la formazione di una sostanza oleosa, do- 
tata di energico potere riducente, e non fu loro difficile caratte- 
rizzare quest'olio per un prodotto di trasformazione del cheto-al- 
cool, dappoichè, operando nell’identico modo sull’acetil-derivato di 
questo, essi non ricavarono acetolo, bensi lo stesso olio riducente, 
che forniva con la fenilidrazina uno stesso osazone (3). 

Tuttavia il riconoscimento dell’acetolo in questa maniera, me- 
diante il cennato osazone, non è sempre attuabile giacchè richiede 
una rilevante quantità di sostanza che non sempre è a disposizione. 
Poichè, d'altronde, la presenza di esso fra i prodotti di scissione 
dei composti ossi-pironici acquista importanza come criterio per 
giudicare in questi ultimi della posizione dell’ossidrile, fu neces- 
sario risolvere il quesito in maniera più pratica. 

Leonardi e De Franchis, lavorando in questo senso (4), trova- 
rono che nella p. nitrofenilidrazina di Bamberger si ha un ottimo 
me zo per caratterizzare, anche in tracce, gli eteri alchil-acetolici. 
Ora, siccome questi eteri sono del tutto stabili all’azione delle basi, 
la difficoltà che si prevedeva nello stu lio dei composti ossi-piro- 
nici, inerente alla instabilità dell’acetolo, veniva ad eliminarsi: 
bastava infatti esaminare in loro vece, nelle scissioni con alcali, 
i rispettivi eteri; — eterificare cioè, indirettamente, l’acetolo atteso 
nell’idrolisi nel quale la presenza dell’ossidrile facilita senza dub- 
bio condensazioni complesse. 

(*) Gazzetta, 30, 543 (1900). 

(3) Gazzetta, 30, 547 (1900). 


(3) Gazzetta, 30, 554 (1900). 
(*) Gazzetta, 33, 316 (1903). 
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Questo metodo di ricerca è in realtà quello che nella pratica 
ha dato i migliori risultati e che finora è da ritenersi come il più 
indicato: la costituzione dell’etere metil-piromeconico, dell’acido 
ossicomenico di Reibstein, ed infine dell’interessante sostanza sco- 
perta da Brand nel malto, il maltolo, è stata di recente chiarita 
in questo laboratorio servendosi appunto di tale procedimento (1). 

Nondimeno, prima di adottarlo definitivamente. restava da ten- 
tare una via più breve e più comoda, se, cioè, il reattivo di Bam- 
berger non potesse adoperarsi con uguale successo senza ricorrere 
ad una preventiva eterificazione dell’ossidrile, la quale, per la na- 
tura lievissimamente acida di questo, riesce soltanto quando s’im- 
piegano i diazoidrocarburi grassi. Pure rinunziando del tutto, 
com’era naturale, a carpire in tal modo l’acetolo libero, noi ave- 
vamo speranza di caratterizzarlo ugualmente nel suo prodotto di 
condensazione. 

Questo prodotto che, intravisto da varii autori e variamente 
interpretato, solo con molta fatica fu isolato nel 1900 da Peratoner 
e Leonardi e descritto appunto come prodotto di condensazione (?), 
contiene un gruppo chetonico, giacché fornisce derivati con la fe- 
nilidrazina e con la semicarbazide; ma per sè stesso non è facile 
ad isolarsi, nè i derivati idrazinici o col bromo, per la loro straor- 
dinaria alterabilità, possono prestarsi al riconoscimento dell’ace- 
tolo, — tanto vero che solo con approssimazione fu possibile risa-. 
lire per mezzo loro alla formula del prodotto di condensazione. 

Noi pensammo per ciò di ottenere da quest’ultimo nuovi de- 
rivati idrazinici ancora con un altro intento, quello di stabilire 
con rigore la sua formula grezza e chiarirne in maniera definitiva 
la costituzione; molto più che proprio allora Nef metteva avanti 
l’avdita ipotesi che il prodotto di condensazione in parola potesse 
rappresentare un acetil-metilene bimolecolare (*), 


CH.C0.CH; 
Il 
CH.C 0.CH, 


mentre, allo stato attuale, la costituzione assegnatagli da Peratoner 
e Leonardi 


(4) Gir. Peratoner e allievi in Giornale di Scienze unturali ed economiche di Pa- 
lermo, vol. XXV, 252. 259, 272 (1905). 

(*) Gazzetta, 30, 565 (1900). 

(3) Annalen der Chemie 335, 253 (1904). 
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H,CC— CH, —0 
nl co - da, 
deve senza dubbio sembrare di gran lunga preferibile. 

Diciamo subito che la p. nitrofenilidrazina non si prestò in 
alcun modo al nostro intento. Esperienze preliminari da noi fatte 
sull’acetolo con p. nitro- e con p. bromo-fenilidrazina ci mostra- 
rono un reale vantaggio nell’impiego di queste basi. avendone ri- 
cavato con buon rendimento prodotti solidi, ben cristallizzabili, ma 
un risultato altrettanto buono non lo si ebbe per il prodotto di 
condensazione dell’acetolo. Nessuna delle idrazine cennate può in 
questo caso adoperarsi con successo, giacchè a somiglianza della 
fenilidrazina medesima, esse dAanno luogo a prodotti oleosi assai 
facilmente alterabili. i i 

Come materiale di partenza per la preparazione del prodotto 
di condensazione noi utilizzammo tanto alcuni derivati ossipiro- 
nici (acidi meconico e comenico) e l'ossipirone stesso, quanto l’a- 
cetato di acetolo, preparato secondo Perkin ('), — operando in 
quest'ultimo caso nella maniera indicata da Peratonere Leonardi 
per l’isolamento del prodotto di condensazione. 

Facendo agire sulla p. nitrofenilidrazina, in soluzione acquoso- 
alcoolica, il prodotto di condensazione ricavato dall’acetil-acetolo, 
o i liquidi acquosi saturi di esso, che provenivano indifferente- 
mente dagli acidi pironici o dall’acetil-acetolo, il risultato era iden- 
tico: si separavano dapprima dei prodotti oleosi i quali solidifica- 
vano in seguito convertendosi subito in masse rosso-brune, resi- 
nose, che in nessun modo prestavansi ad una depurazione. 

Migliore risultato non si ebbe impiegando p. bromo-fenilidra- 
zina, che pure viene adoperata con vantaggio in casi analoghi: 
anche con essa constatammo la formazione di sostanze oleose, 
quasi incolore, che si resinificavano subito senza che ci fosse pos- 
sibile, sia per il rendimento esiguo, sia per la rapidità con la quale 
alteravansi, averle in uno stato di purezza anche mediocre. 

Descriviamo perciò solamente gl’idrazoni ottenuti dall’acetil- 
acetolo e dall’acetolo. 


(') Journ ot the Chem. Soc. 59. 786 (1891). 
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p. Nitrofenilidrazone dell'acetil-acetolo. 
CHx.C.CH,.0.CxH,0 


Il 
N.NH.CH,NO, 


Aggiungendo all’acetil-acetolo una soluzione acquoso-cloridrica 
di p. nitrofenilidrazina ed un eccesso di acetato sodico, si separa 
tosto un precipitato giallo, voluminoso, che all’aria si colora sem- 
pre più in rosso. Cristallizzandolo varie volte dal benzolo, dopo 
completo disseccamento nel vuoto su -acido solforico, si ottiene 
una polvere cristallina, gialla, dal p. f. 144°. 

I) gr. 0,2176 di sostanza diedero gr. 0.4225 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,1034 di acqua. 

II) gr. 0,1000 di sostanza diedero cme. 14,9 di azoto misurati 
a 20° ed a 760 mm. Su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,,H,,N,0a 


CC 52,95 a 52,58 
H 5,27 e 5,17 
N ca 16,94 16,73 


p. Bromofenilidrazone dell’acetil-acetolo. 

Fu preparato analugamente al nitro-idrazone. Cristallizza dalla 
ligroina, dal benzolo, ed ancora meglio dall'alcool, e forma ma- 
gnifiche scaglie bianche dal p. f. 137-138°. Stando all’aria si colora 
alquanto rapidaméènte in giallo e dopo qualche giorno si resinifica 
del tutto. . i 

I) gr. 0,1896 di sostanza diedero cme. 16,5 di azoto misurati 
a 25° ed a 764 mm. i 

II) gr. 0,5486 di sostanza diedero gr. 0,3654 di AgBr, pari a 
gr. 0,1554 di bromo. 

Trovato Calcolato per C,,H,;0,N,Br 


——0__r_o tl ee To 


I II 
N°%, 9,76 — 9,82 
Br dl o.T 28,32 28,07 
p. Nitro-fenilidrazone dell’acetolo. 


Fu ottenuto dall’acetolo analogamente agli idrazoni descritti; 
cristallizzato dallo xilolo si presenta come polvere cristallina di 
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color giallo-chiaro, dal punto di fusione 190-191°. Trattiene tena- 
cemente tracce di xilolo, una determinazione di azoto diede infatti 
numeri un po’ bassi; mantenuto però per qualche tempo nel vuoto, 
a 100°, diviene affatto puro. 

1) gr. 0,0990 di sostanza diedero cmc. 17,2 di a oto misurati 
a 22° ed a 760 mm. 
II) gr. 0,1504 di sostanza diedero gr. 0,2855 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0744 di acqua. Su cento parti: 
Trovato Calcolato per C,H,,0;N, 


_=__rr—__r—__ 


I II 


N 19,68 È 20,09 a 
C é 51,77 51,67 
H = F,49 5,21 


p. Bromo-fenilidrazone dell’acetolo. 


Cristallizza dalla ligroina, o, ancora meglio, da 4 p. di ligroina 
ed una p. di benzolo, e forma magnifiche foglioline bianche, molto 
solubili nei solventi organici, dal punto di fusione 128-130°. Stando 
all’aria si colora abbastanza presto in giallo, ma non per ciò serve 
meno bene al riconoscimentu dell’acetolo; si può anzi considerare 
la p. bromofenilidrazina come un reattivo squisito dell’acetolo, da 
porsi accanto alla semicarbazide recentemente proposta da Nef (!). 

I) gr. 0,1514 di sostanza diedero cmc. 15,3 di azoto misurati a 
24° ed a 764 mm. 

I ) gr. 03763 di sostanza diedero gr. 0,2886 di AgBr pari a 
gr. 0,1228 di bromo. Su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,H,,ON,Br 
I II 
N 11,39 zu 11,52 


Br di 32,63 32,92 


(') Annalen der Chemie 335, 253, 213 (1904). 
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Azione dell’idrossilammina 
sull’etere dimetil-piron-dicarbonico ('). 


Nota di F. CARLO PALAZZO 


(«riunta il 20 dicembre 1905). 


In una precedente Nota sulla reazione fra l’idrossilammina e 
l'etere dimetil-piron-dicarbonico, C;3H,60x (*), al prodotto risultante 
accanto ad etere acetacetico, ed a cui compete la formula C,H30,N, 
venne assegnata la costituzione seguente: 


H,C.C e. ° 
Il 
H,C,00C.C — C= NOH 


Questa formula che meglio di qualunque altra fu ritenuta atta 
a chiarire il comportamento chimico della sostanza, non appare 
oggi, in un più maturo esame delle varie questioni allora discusse, 
la più soddisfacente e non è certo del tutto incensurabile. In ìspe- 
cial modo si può osservare difatti che la presenza di un gruppo 
ossimidico, legato ad un atomo di carbonio del nucleo, si accorda 
ben poco con la notevole stabilità del sale di argento, mentre d’al- 
tro canto, essa stessa non si mostra imprescindibile per dare conto 
dell’eliminazione di idrossilammina. 

Una nuova serie di ricerche è stata necessaria per esaurire 
la questione; epperò, nella prima parte di questa Nota trovan posto 
quelle che per il loro risultato la riguardano meno da vicino; nella 
seconda parte sono comunicate le altre, principal mente sintetiche, le - 
quali fissano in maniera definitiva la costituzione del prodotto azo- 
tato C,Hy0,N e chiariscono nello stesso tempo la reazione vera- 
mente singolare da cui esso prende origine. 

Dall’analisi del sale d’argento e dal comportamento dello stesso 
prodotto C,H,0,N con soluzioni titolate di KOH, risultava dimo- 
strata in quest'ultimo la presenza di un atomo di idrogeno acidv; 
la determinazione di ossietile sull’etere ottenuto dal sale di ar- 
gento chiari poi la natura ossidrilica di quest’'atomo di idrogeno. 
Ma il modo in cui l’ossidrile stesse unito al resto della molecola 
venne allora stabilito con un certo arbitrio, dappoichè l’elimina- 


(!) Lavoro eseguito nel R. Istituto chimico di Palermo. 
(?) Gazzetta, 34, I, 458 (1904). 
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zione di idrossilammina, l’unico fatto su cui mi fondavo per as- 
serire l'unione dell’ossidrile all’azoto, non presuppone di neces- 
sità la presenza di un residuo ossimidico: l’eliminazione di idros- 
silammina potrebbe anche esserne del tutto indipendente, pur che 
l’azoto sia legato da una parte con carbonio e dall’altra con ossi- 
geno. Per questo solo fatto vennero scartate allora formule come. 
le seguenti (!): 


H,C.C — 0 .H3C.C — 0 
{- NH xa 
H,C,00C.C — CO risp. HyC300C.C — co H 
H,C.C — NH H,CC=N 
So | o 
H,C,000.C — CÒ risp. H,C,00C C = C:0H 


le quali possono invece meritare ancora un esame. 

In primo luogo cercai dunque di stabilire per una via meno 
indiretta se l’ossidrile fosse oppur no legato all’azoto è studiai 
l’Azione dell’x-benzil-idrossilammina sull’etere dimetil-piron-dicar- 
bonico. 

La formazione di un etere O. benzilico del prodotto azotato 
C.II;N0;3.0H, in questa reazione, sarebbe stata argomento decisivo 
per affermare in esso la presenza del residuo ossimidico. Paral- 
lelamente iniziavo altre esperienze per ottenere dal composto azo- 
tato il rispettivo etere benzilico C,HyN0:.0C.H.. 

Un tale etere non fu intanto possibile isolarlo in nessuna delle 
due vie ora accennate. | 

Innanzi tutto il sale di argento del composto azotato è affatto 
indifferente di fronte al cloruro di benzile; adoperando in luogo 
di questo il ioduro, che in alcuni casi corrisponde assai meglio (?), 
una reazione avveniva ma in misura limitatissima. Infatti, trat- 
tando con ammoniaca il sale di argento, in apparenza inalterato, 
rimaneva indietro una ben piccola quantità di ioduro di argento, 
cosicchè, dato pure che questa non provenisse da reazioni secon- 
darie — come poteva anche sembrare verosimile — si sarebbe ri- 
nunziato a preparare per tale via l’etere benzilico. 


(') L.'c. pagg. 476, 477. 
(3) Annalen der Chemie, 224, 128 (1884). 
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La preparazione di questo dal composto acido non era del 
resto assolutamente necessaria, giacchè dato che esso prendesse 
origine nell’azione dell’a-benzil-idrossilammina sull’etere pironico, 
sarebbe stato facile, indipendentemente da un confronto, caratte- 
rizzarlo come tale: saponificandosi con gli alcali, esso avrebbe do- 
vuto fornire, a somiglianza dell’etere etilico, i sali del prodotto 
acido i quali posseggono reazioni proprie. 

Ma non fu nemmeno utile insistere sulla preparazione del 
benzil-derivato, dappoichè, non conducendovi neppure l’azione del- 
l’a-benzil-idrossilammina sull’etere pironico, il confronto ideato 
non era più possibile. 

In quest’ultima reazione un prodotto azotato diverso si ricava 
con buon rendimento esso mostra un comportamento ben diffe- 
rente dall’etere etilico del composto C,H,0,N, tale, che, anche senza 
il sussidio dell'analisi, è facile stabilirne la natura. Nell’azione 
degli alcali il benzile viene eliminato, ma non si formano sali del 
composto C,H,0,N, che sarebbero facilmente rintracciabili col clo- 
ruro ferrico ; nell’azione, poi, dell’acido cloridrico, il quale demo- 
lisce l’etil-derivato, viene del pari eliminato il benzile, ma non 
l'azoto, e si ottiene un derivato ossi-piridonico, la cui natura fa- 
cilmente si dimostra col passaggio, per riduzione, al composto pi- 
ridonico noto. 

L'azione della benzilidrossilammina differisce dunque essen- 
zialmente da quella dell’idrossilammina, mentre corrisponde al- 
l’azione dell’ammoniaca e di altre basi contenenti — NH,, metil- 
ammina, anilina ('), semicarbazide (*), le quali, senza provocare 
scissioni di sorta, forniscono con buon rendimento derivati piri- 
donici (3). 

Ad onta di tale risultato, la reazione della benzil-idrossilam- 
mina sull’etere di Conrad e Guthzeit non offre minore interesse : 
anzitutto permette di giungere ad un ossipiridone che costituiva 
l'obbiettivo della mia prima ricerca su questo argomento (4), e che 

(1) Berichte, 19, 24 (1886). 

(*) Gazzetta, 30, I, 524 (1900). 

(*) Un risultato analogo si prevedeva «la ciò nell'impiego di altre -alchil-idrossil - 
ammiue, ed è questa la ragione per cui non feci alcun tentativo per uttenere l’etilde- 
rivato noto facendo agire sull’etere pironice l' c-etil-i.trossilammina, che è assai meno 


accessibile dell’&-benzil-idrossilammina. 
(*) Rendiconti della R. Acc. dei Lincei, XI, seduta del 15 giugno 1902, 
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non è possibile ottenere per azione dell’idrossilammina, per quanto 
si variino le condizioni di esperienza. Dal punto di vista poi da 
cui la presente ricerca fu eseguita, la reazione cennata potrebbe 
portare ugualmente un contributo, sia pure indiretto, alla qui- 
stione che si voleva risolvere. Essa indicherebbe infatti che nella 
reazione dell’idrossilammina sull’etere pironico, l’ossidrile della 
base è in un modo qualunque impegnato: o nella scissione dell’e- 
tere che l’idrossilammina produce sempre, qualunque sia il modo 
di operare, o addirittura nella formazione del nucleo del prodotto 
azotato. Tale supposizione è in realtà esatta, giacchè, come mostrano 
le cennate esperienze sintetiche, il prodotto azotato C,H,0,N non 
contiene residuo ossimidico. 


Etere N-osst-benzil-luttdondicarbonico. 


0.C,H, 
H,CC — N— C.CHy 


Il Il 
H,C,00C.C — CO — C.C00C,H, 


L’azione della benzil-idrossilammina sull’etere di Conrad e 
Guthzeit si verifica con una facilità che ricorda quella dell’ammo- 
niaca e delle altre basi indicate contenenti — NH,. 

Gr. 3 di cloridrato della base vengono sciolti a caldo nella 
quantità necessaria di acqua ed aggiunti successivamente della 
quantità calcolata di acetato sodico e di gr. 5 (1 mol.) di etere di- 
metii piron-dicarbonico finamente polverizzato. Si riscalda per al- 
cuni minuti a 70 80° e si lascia quindi in riposo. Si depositano 
allora delle goccioline oleose, incolore, che dopo 12-24 ore si tro- 
vano riunite al fondo in un’unica massa cristallina bianca. Questa 
viene spremuta alla vompa o fra carta, seccata all’aria e cristal- 
lizzata dall’etere acetico. 

Il prodotto di reazione si ottiene così in forma di piccoli aghi 
soffici, bianchissimi, che fondono nettamente a 138°. 

La sostanza cristallizzata due volte dall’etere acetico diede al 
l’analisi i seguenti risultati: 

I) gr. 0,1715 di sostanza fornirono wr. 0,4036 di anidride car- 
bonica e gr. 0.0975 di acqua. 

II) gr. 0,3725 di sostanza fornirono cme. 12,4 di azoto misu- 
rati a 10° ed a 766 nim. Su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
Urra C.3H160,.N.0C7H, 
I Il 139° °1678 7 
C 64,18 — 64,34 
H 6,31 # 6,16 
N : 4,01 3,75 


Per ebollizione con acidi minerali diluiti, la sostanza ora de 
scritta elimina il benzile e gli etili.e si trasforma nel corrispon- 
dente 


Acido N-ossi-lutidondicarbonico. 


OH 
H,cC- N— C.CH, 


Il Il 
HOOC.C — CO — C.COOH 


Mantenendo a bollire 4 gr. di etere con 80 cme. di aci‘lo clo- 
ridrico diluito (1: 3), dopo due ore la saponificazione è completa. 
L’eliminazione del benzile è molto facile ad accertarsi giacchè in 
gran parte essa ha luogo sotto forma di cloruro di benzile; per 
la ricerca dell alcool etilico, che infatti è pure contenuto nel li- 
quido acido, bastò distillare una parte di questo ed eseguire sul 
distillato le note reazioni di Lieben e di Rimini (!). 

Il rimanente liquido, filtrato dalle goccioline oleose di cloruro 
di benzile contenutevi in sospensione, viene ridotto a b. m. a pic- 
colissimo volume: col raffreddamento il liquido fortemente acido 
separa, specialmente se viene aggiunto di un po’ di acqua, una 
massa cristallina, soffice, formata da fini aghi quasi bianchi. Una 
sola cristallizzazione dall’alcool del prodotto grezzo, lavato con 
poca acqua, è sufficiente per avere l’acido perfettamente puro. In 
tale stato esso fonde con decomposizione (probabilmente con sem- 
plice sviluppo di anidride carbonica) a 245°. 

La seguente determinazione di azoto mostra che esso è in 
realtà l’acido N. ossi-lutidondicarbonico non ancora stato descritto: 

Gr. 0,2648 di sostanza fornirono cme. 13,9 di azoto. misurati 
a 13° ed a 756 mm. Su cento parti: 


Trovato Calcolato per le formule 
CsH;0,N(C4Hx)) CH, ON 
N 6,17 4,94 6,16 


(') Annali di Farmacoterapia e Chimica, 1898, 249-51. 
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Come acido carbossilico esso decompone i carbonati ed a so- 
miglianza poi di altri piridoni contenenti ossidrile all’azoto (N. 
ossipiridoni) si colora in rosso sangue intenso con alcune gocce di 
cloruro ferrico (!). 

Anche l’ossigeno attaccato all’azoto viene,. come in tutti gli 
altri N. ossi-piridoni, ceduto molto facilmente. Trattando p. es. con 
idrato potassico l’etere benzilico sopradescritto, sospeso in acqua, 
l’alcool benzilico viene ossidato senz’altro in benzaldeide, come 
venne riconosciuto sia all’odore, sia. distillando il liquido a vapor 
d’acqua e trattando il distillat@ acquoso con fenilidrazina disciolta 
in alcool. Se poi la riduzione del descritto acido si effettua con 
acido cloridrico e stagno, il prodotto di essa viene ottenuto in stato 
di purezza e con un rendimento molto vicino al teorico. 

In tal caso è però essenziale, nelle varie operazioni, mantenere 
il liquido ben caldo, sopratutto allorchè dopo un primo trattamento 
con H,S esso ha perduto in gran parte la sua acidità; allora, data 
la debolissima solubilità dell'acido lutidondicarbonico nell’acqua 
fredda ed esente di acidi minerali, è facile che se ne separi la 
maggior parte insieme col solfuro di stagno. 

Quest'ultimo, precipitato dal liquido in varie riprese, veniva 
perciò lavato in abbondanza con acqua bollente, senza preoccu- 
parsi del volume del liquido che si poteva svaporare poi impune 
mente a bagno di sabbia. 

Il prodotto ottenuto dalla riduzione del composto CyH30gN 
fonde con decomposizione alla temperatura di 267°, punto di fu- 
sione dell’acido lutidondicarbonico noto (*), ed in tutte le sue pro- 
prietà, caratteri di solubilità, comportamento cvi sali dei metalli 
pesanti, ecc., mostra appunto di essere tale acido: Com’è caratte- 
ristico anche di altri piridoni, si colora col cloruro ferrico soltanto 
in giallo-chiaro. 

In luogo di farne l’analisi elementare, preferii eseguire su di 
esso una determinazione volumetrica di gruppo ossidrile, la quale 
pone assai bene in rilievo la differenza tra il prodotto di riduzione - 
ed il prodotto di partenza. Invero, il solo fatto che tale determi- 
nazione è possibile, mostra nell’acido azotato di riduzione l’assenza 


(') Cfr. Peratoner, Rendiconti della R. Acc. «lei Lincei, XI, 1° semestr, 333 (1902). 
(*) Berichte 20, 156 (1887). 


Anno XXXVI — Parte L 39 


602 


di un ossidrile all’azoto. Un cosiffatto vssidrile, appena dissociato, 
non si lascia infatti dosare per questa via: come volli verificare 
con l’esperienza, la titolazione dell’acido N. ossi-lutidondicarbonico 
procede nettamente finchè non è raggiunta la saturazione dei car- 
bossili; oltrepassato di poco questo limite, non è più possibile pro- 
seguirla, almeno valendosi degli ordinari indicatori (tornasole, fe- 
nolftaleina). | 

A differenza di ciò la titolazione degli ossidrili nel prodotto 
di riduzione è tahto facile quanto negli acidi forti: 

(*r. 0,2043 di sostanza richieséto per la neutralizzazione cme. 
19.6 di KOH decinormale, corrispondenti a gr. 0,0338 di — OH. 

Su cento parti: 


Calcolato per C,H,0,N(COOH),: — OH 16,11; Trovato: -- OH 16,29. 


Fallito il tentativo di giungere agli eteri def composto C,H,0,N 
impiegando a-alchil-idrossilammine, rimaneva tuttavia indecisa la 
questione foudamentale, se questo composto contenesse, oppur no, 
un residuo ossimidico. 

Un risultato decisivo in questo senso ebbero altre esperienze, 
di natura sintetica. Esse non lasciano alcun dubbio sulla struttura 
da assegnarsi al prodotto C,HyO,N ed oltre a ciò chiariscono il 
singolare comportamento dell’etere dimetil-\riron-dicarbonico nella 
reazione con l’idrossilammina. 

In questa seconda parte discuto, riassumendoli, i risultati di tali 
ricerche; in altre note successive saranno descritte le esperienze 
eseguite in proposito. 


Il concetto che mi guidò nei tentativi di sintesi, scaturi dalle 
considerazioni che seguono. 

Fra le diverse formule che in una Nota precedente (') ven- 
nero prese in esame per la struttura del prodotto C,Hy0,N, fu pre- 
scelta allora la formula seguente: 

H3C.C eu O 
Lio Ta 
H;C,00C.C - C — NOH 


(') Gazzetta, 34, I, 458 1904). 
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E ciò: in primo luogo, perché la facilità con cui la sostanza viene 
distrutta dagli acidi faceva preferire un nucleo non azotato a 4 
atomi, certamente più labile di uno azotato a 5 atomi; secondaria- 
mente, perchè ammessa per l’etere pironico una costituzione dis- 
simetrica, la superiore formula pevmetteva di chiarire la genesi 
del composto azotato in maniera ben semplice, e sopratutto senza 
avere da invocare idrolisi di sorta. 

Dimostratasi intanto erronea la supposizione che all’etere di- 
metil-pirondicarbonico potesse spettare la cennata struttura dissi- 
metrica ('), era necessario immaginare nella reazione di esso con 
l’idrossilammina delle idrolisi quali che fossero. Un semplice esame 
del comportamento dell’etere pironico nell’idrolisi per alcali mi 
forni allora il punto di partenza per le esperienze sintetiche in 
parola. 

Conrad e Guthzeit avendo studiato quantitativamente la scis- 
sione di questo etere con idrato di bario (*) vennero alla conclu- 
sione che essa deve intendersi avvenuta secondo 2 diversi schemi: 


. 5 : 
HC.C — 0 — C.CH, H30.C — 0 — C.CH, 


o 
(1) ne Il call (II) i: Il 
Et.0,0.0 — 00 — 6.00, 0,.Et E1.0,0.0 — 00 — C.00,.Et 


Ora nel caso dello icioda II è assai probabile na le ta idro- 
lisi vadano nel senso seguente: 


HiHO 
H,C.C— 0 — C.CH; H*C.C.0H HO.C.CH, 
| OHH| — | + Il 
Et.0,CC—CO— C.CO,Et Et.0,C.C.COOH H.C.CO,.Et 


che cioè dapprima si formino una molecola di etere acetacetico 
ed una di etere carbossil-acetacetico (acetil-malonato acido di etile) 
che l’alcali idrolizza indi in vario modo. 

Prendendo le mosse da questa ipotesi, studiai l’azione dell’i- 
drossilammina sull’etere acetil-malonico: siccome da questa rea- 
zione si ottiene in realtà l’identico prodotto C,HyO,N che dall’e- 
tere pironico, la struttura di esso risulta per questo solo fatto già 
chiarita. Infatti, mentre il composto in parola sì può in vario modo 

(') Cfr. il comportamento dell’etere con il bromo che venne studiato di proposito, 
Giornale di scienze naturali ed economiche «i Palermo, vol. XXV, 207 (1905). Gaz- 


zetta XXXV, II, 465. 
(*) Berichte 20, 154 (1887). 
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far derivare dall’etere di Conrad e Guthzeit, dal che risultano for- 
mule di costituzione ugualmente probabili, partendo dall’acetil- 
malonato di etile (o etere carbossietil-acetacetico) non vi è, in base 
al materiale sperimentale conosciuto, che un'unica maniera d’in- 
terpretare la reazione, come subito dirò. 

Poichè, com'è noto, l’idrossilammina agisce sugli eteri degli 
acidi, aromatici e grassi, per dare acidi idrossammici ('), si po- 
trebbe essere indotti a vedere nella reazione dell’idrossilammina 
sull’etere acetil-malonico una preliminare formazione dell’acido 
idrossammico seguente 


H,C.C — OH II,C.C — OH 
{l Il 
HyCs$00C.C — CO.NHOH risp. H,C,00C.C — C(0H): NOH 
Infatti il composto C,H;0,N, quello che in realtà si ricava 
dalla reazione, potrebbe provenire dall’anidrificazione di un cosif- 
fatto acido idrossammico ipotetico C,II,;0,N, per es. secondo gli 
schemi : 


H,C.C — 0 H,0.c — 0 


SNH 
H,C,00C.C — CO ovvero H,C,00C.C — C = NOH 








Ì 
| 
I 
I 
Î 


Ma la reazione in parola non si può, per varie ragioni, inter- 
pretare a questo modo. 

Innanzi tutto è da osservare «he l'etere malonico CHy(CO0C;H;)g, 
di cui l’etere carbossietil-acetacetico è il derivato mono-acetilico, si 
comporta con l’idrossilammina in maniera alquanto diversa dal 
suo omologo inferiore. l’etere ossalico, ed in generale dagli altri 
eteri carbonici. Nella reazione con l’idrossilammina. ambidue gli 0s- 
sietili vengono eliminati e s’introducono dueatomidi azoto, ma il com- 
posto C3Hy0,N., cosi generato, non rappresenta, siccome ritenne Han- 
tzsch (?), l'atteso acido malon-diidrossammico CH,(C(0H):NOH),; 
per varie ragioni, recentemente messe avanti da U. Schiff (*), esso 
deve interpretarsi invece come acido idrossam-ossim-malonico 
HOOC.cH, C(NHOH):NOH. 

Ora, una reazione analoga non si verifica certamente sull’e- 

(') Berichte 27, I, 799 (1894); Berichte 22, 1270 (1889). 


(*) Berichte 27, 803 (1894). 
(3) Annalen der Chemie 327, 363 (1902). 


e 
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tere acetil-malonico, giacchè il prodotto ricavato in questo caso 
contiene un carbossietile intatto — ciò che risulta dal suo com- 
portamento con gli acidi minerali, cloridrico, jodidrico, solforico, 
e col permanganato — ed ha solamente un atomo di azoto. 
Anche un altro etere del resto, l'etere dicarbossil-glutaconico, 
si comporta con l’idrossilammina in maniera ben diversa dagli 
altri eteri carbonici. Ruhemann (!) che studiò tele reazione ne ot- 
tenne (con eliminazione di etere malonico e di alcool) un prodotto 
(‘8H,NO, che considerò come derivato di un ipotetico « pirossolone ». 


Hc — 0 nn HC- 0 —, 

Sr | Sag 

SR i I 

H,C,00C.C — CO ’— H.C — CO — | 


è piroxolone ipotetico 

Ma, come fece subito notare Claisen, occupato in ricerche ana- 
loghe (?), e come. lo stesso autore inglese riconobbe in seguito (?), 
il prodotto CyH,NO, possiede un nucleo diversamente configurato, 
il nucleo, cioè, di un iso-oxazolone. Esclusa perciò l’unione diretta 
del gruppo imidico al carbonile, non è possibile interpretare la 
prima fase della reazione come formazione di acido idrossammico. 
Indipendentemente da queste considerazioni, cue serie parallele di 
ricerche, note, sugli eteri acil-acetici, mostrano inoltre che nella 
reazione dell’ idrossilammina sull’etere acetil-malonico (carbossietil- 
acetacetico) non può prendere origine che un derivato dell’iso-oxa- 
zolone. 3 

Tenendo conto anzitutto delle ricerche di Claisen (*), Han- 
tzsch (5), R. Schiff e G. Viciani (*), Uhlenhuth (?). dalle quali ri- 
sulta che gli eteri acil-acetici reagiscono con l’idrossilammina for- 
neno degli iso-oxazoloni, si prevede un’analoga reazione per l’etere. 
acetil-malonico, il quale, anche per il suo modo di formazione più 
semplice (*), è da considerarsi come un derivato dell’etere aceta- 
cetico (carbossietil-acetacetico). 


(') Berichte 30, 1083 (1897. 

(*) Berichte 30, 1480 (1897). 

(3) Berichte 30, 2031 (1897). 

(*) Berichte 24, 140 (1891). 

(*) Berichte 24, 497 (1891). 

(5) Berichte 30, I, 1159 (1897). . 

(°) Avnalen der Chemie, 296, 37 (1897). 

{) Da etere rame-acetacetico ed etere cloro-carbonico, Annalen der Chemie, 266, 
110 (1891). 
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Alla stessa conclusione portano le esperienze di Schott: (1) sul- 
l’azione della fenilidrazina sopra gli eteri acil-malonici. 

L’etere diacetil-malonico reagisce con la fenilidrazina dando 
luogo contemporaneamente a un derivato pirazolonico ed a ;. acetil 
fenilidrazide CHy.CO.NH.NH.CyH,; da ciò risulta che venendo uno 
degli acetili eliminato, il prodotto di reazione pirazolonico è for- 
nito dall’etere ;7:0n0-acetil-malonico. Considerando allora che quelle 
stesse sostanze (p. es. etere acetacetico) che si condensano con la 
lenilidrazina in derivati pirazolonici, si condensano ugualmente 
con l’idrossilammina in derivati iso-oxazolonici, la reazione, di 
questa sull’etere acetil-malonico viene senz’altro chiarita: il pro- 
dotto risultante dovrà essere un derivato dell’iso-oxazolone. 

La conclusione è tanto più sicura inquantochè il parallelo ora 
stabilito è avvalorato dal comportamento dell’etere diacetilmalonico 
con l’idrossilammina, del tutto analogo-a quello della fenilidrazina. 
Anche in questa reazione, che fu da me studiata di proposito, si 
ricava lo stesso prodotto C,Hy0,N che dall’etere pironico e dall’e- 
tere acetil-malonico, mentre uno degli acetili, che nel caso della 
fenilidrazina viene eliminato come {. acetil-fenilidrazide, viene 
qui saponificato in forma di acido acetidrossammico CHy.CO.NH.OH 

La migliore conferma di questa maniera di vedere si trova 
del resto nella reazione della stessa idrossilammina sopra il 
più semplice etere acilmalonico, l’etere etossi-metilen-malonico 
H;C,0.HC:C:(C00C,H;),.. Anche in questa reazione, studiata da 
Claisen (?), prende origine un derivato iso-oxazolonico, per cui è da 
escludersi la supposizione che l’idrossilammina possa agire in al- 
tro senso sull’omologo superiore dell’etere formil-malonico, l'etere 
carbossietil-acetacetico (acetil-malonico). 

Quanto al comportamento del composto C,Hy0,N esso è in per- 
fetta armonia con questa maniera di interpretare la costituzione, 
giacché corrisponde esattamente a quello di tutti quanti gli iso- 
oxazoloni noti. 

Come tutti gli iso-oxazoloni (*), esso è incoloro e cristallizza 


x 


bene. Il suo punto di fusione è alquanto elevato e si aggira in- 
é 
(') Berichte 29, 1985 (1896). 
(*) Annalen «der Chemie, 297, 81 (1897). 
(3) Ctr. Uhleuluth che fa un riassunto delle proprietà salienti di questi composti; 
I. c., pag. 35. 
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torno a 170° come quello di variì iso-oxazoloni, specialmente degli 
omologhi inferiori, metil- e carbossietil-iso-oxazolone, i quali lon- 
dono rispettivamente a 169-170° ed ‘a 160-165°. Il composto C,Hy0,N 
è discretamente solubile nell’acqua con reazione fortemente acida ; 
si scioglie facilmente negli alcali fissi, nell'ammoniaca, nei carbo- 
nati alcalini formando sali, decompone i carbonati alcalino-terrosi 
già a freddo e non ha azione sugli ossidi dei metalli pesanti. I 
sali alcalini, compreso quello ammonico, si sciolgono facilmente 
nell’acqua e non sono idrolizzati: meno solubili sono i sali alca- 
lino-terrosi, e quasi insolubili i sali dei metalli pesanti. Gli acidi 
minerali, non l’acido acetico, pongono in libertà da essi il prodotto 
acido. Tutti i sali indistintamente (potassico, baritico, argentico) 
non derivano dall’iso-nitroso‘acido, ma dall’iso-oxazolone stesso, 
per sostituzione di un atomo di idrogeno con un equivalente di 
metallo. Come tutti g'i iso-oxazoloni, la sostanza C,H30,N in so- 
luzione alcoolica si colora col cloruro ferrico in rosso-bruno e pro- 
babilmente viene pure ossidata da un eccesso di reattivo. Infatti 
è facilmente ossidabile; il permanganato, in soluzione neutra, vi 
agisce con sviluppo di calore e produce una demolizione completa 
della molecola. La molecola viene pure distrutta dagli acidi e GALLI 
alcali, ciò che è caratteristico di varii iso-oxazoloni. 

Un sol punto rimane dopo ciò da chiarirsi, che riflette sempre 
la costituzione del prodotto C€,Hy0,N e sino a certo punto anche 
quella degli iso-oxazoloni in generale. 

Secondo Claisen (*), che per il primo ha avuto derivati del- 
l’iso-oxazolone, questi s’interpretano come anidridi di isonitroso- 
acidi, cosicchè il nucleo è da formularsi come segue: 


X.C — NOH XCzN 
> i o 
I 
H,C — COOH H,C — CO 


In armonia con tale formula, chetometilenica, il fenil-iso-oxa- . 
zolone fornisce infatti con l’acido nitroso un isonitroso-derivato, e 
un idrazone col cloruro di diazonio. Anche Hantzsch (?), e R. Schiff 
e G. Viciani (*), i quali ottennero analoghi prodotti di condensa- 

(') Loc. cit. 


(*) Loc. cit. 
(3) Loc. cit. 
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zione dall’etere acetacetico e suoi omologhi, mantennero per il nu- 
cleo la formula superiore. 

Più recentemente Uhlenhuth (?) è portato invece a concepire 
in altro modo tale nucleo e ad interpretare diversamente la rea- 
zione da cui esso prende origine. Fondandosi sul fatto che l’etere 
metilico del fenil-iso-oxazolone, saponificato con potassa, elimina 
metilamina, egli ritiene che nella reazione dell’ idrossilammina 
sugli eteri acil-acetici questi si comportano da composti ossidrilici; 
secondo lui, intatti, soltanto in tale supposizione si perviene ad un 
nucleo con l’idrogeno acido all’azoto: 


c;H,C.0H HNH C,H,.C — NH 
li z 
| 40 =") Do 
CH — C00C,H, H.C — CO + H,0 + C,H,0H 


Il citato autore mentre viene a questa conclusione, fondata 
sull’esperienza, non fa per nulla rilevare in qual modo essa possa 
mettersi d’accordo con le cennate esperienze di Claisen e di R. 
Schiff e G. Viciani, le quali dimostrano in varii iso. oxazoloni, com- 
preso il fenil-iso-oxazolone, la presenza di un gruppo metilenico. 

Una difficoltà analoga può sorgere per il prodotto azotato ot- 
tenuto dall’etere di Conrad e Guthzeit. Mentre questo composto, 
per la sua genesi dell’etere carbossietil-acetacetico. rappresenta 
come si è discusso, un derivato iso-oxazolonico, il suo etere etilico 
non ha l’etile all’azoto, giacchè saponificato con potassa non eli- 
mina etilammina, mentre d’altra parte l’etile viene distaccato dal- 
l’acido jodidrico con somma facilità (*). La difficoltà può sembrare 
anzi più grave in quanto che essendo da escludersi, in base a mi- 
sure spettrometriche di Brih! (*) la forma chetonica dell’etere car- 
bossietil-acetacetico, si deve ammettere che questo reagisca con 
l’idrossilammina proprio nel senso indicato da Uhlenhuth per gli 
eteri acil-acetici. 

Ulteriori osservazioni di Claisen e di Iaube eliminano invece 
completamente tale ditticoltà. 

Avendo riguardo alle ricerche di Uhlenhuth, Claisen afferma (*) 


(1) Loc. cit. 

(*, Cfr. la dete-minazione di ossietili su quest'etere in Gazzetta |. c. 
(*) Journ. f. prakt. Chemic, 50. 182 (1894). 

(*) Rerichte 30, 1480 (1897). 
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che la costituzione degli eteri non può sempre utilizzarsi come 
criterio per decidere della costituzione delle forme fondamentali. 
Se già nel caso generale di composti labili, capaci di fornire due 
serie di derivati, non è sempre possibile dedurre con sicurezza la 
costituzione della forma fondamentale, tautomera, da quella dei 
derivati, tantomeno possono valere le conclusioni tratte dalla co- 
stituzione dei derivati quando questi vengono ottenuti da sali di 
argento della forma fondamentale. Claisen mantiene per ciò l’an- 
tica maniera di formulare il nucleo, con l’azoto terziario, ed at- 
tribuisce la reazione cromatica col cloruro ferrico, comune a varii 
iso-oxazoloni, al gruppo cheto-metilenico. Quanto al comportamento 
dei sali «di ‘argento degli iso-oxazoloni con i joduri alchilici, in esso 
è da vedersi piuttosto, sempre secondo Claisen, un’analogia con i 
pirazoloni, p. es., col metil-fenil-pirazolone, il quale, senza conte- 
nere idrogeno immidico, dà un N. (metil)-etere allorchè il suo sale 
d'argento è trattato con joduro di metile. Difatti, fondandosi su 
questa analogia, si prevede la possibilità di ricavare pure dagli 
iso-oxazoloni eteri al carbonio, eteri all’ossigeno ed eteri all’azoto, 
giacchè per il nucleo ipotetico possono prendersi in considerazione 
schemi come i seguenti: 


I i II, IL. 


H.C —= N HCz=N H(:T— NH 
No | “0 | No 
| / | A 

HsC — CO H.C = C.0H HC—-CO, 


analoghi a quelli che, in base alle ricerche di L. Knorr, vengono 
in esame per i derivati del pirazolone (1) 

Ora la possibilità della forma il è in realtà dimostrata dalle 
esperienze di Raube (*) sul fenil-iso-oxazolone, ottenendosi da questo, 
per azione del cloruro di benzoile, due eteri isomeri, uno all’azoto, 
l’altro all’ossigeno. 

Con l’ipotesi della mobilità dell’idrogeno, che queste espe- 
rienze giustificano, si elimina anche ogni difficoltà relativamente 
alla costituzione del composto C,H,0,N. Come nei varii iso-oxazo- 
loni l’acidità dipende, a parere di Claisen (3), dalla presenza del 

(') Si sostituisca all’ossigeno anidridico l’immidogruppo. 


(1) Berichte 30, 1614 (1897). 
(3) Loc. cit., 1485. 
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gruppo .CO.CH.CO., così pure nel caso speciale che mi occupa l’a- 
cidità dipende da quest’ultimo gruppo. Se poi già l’iso-oxazolone 
in cui è sostituito un gruppo fertile, può, secondo le cennate espe- 
rienze di Raube, reagire anche nella forma enolica, non può me- 
ravigliare il fatto che il composto C.H,O,N reagisce rnmnicarmente 
nella forma enolica: 

HsCC=N 
No 
H;C.00C.C = con 
7-Metil. 8-carbossietil-iso-orazolone. 
quando si considera che l’ingresso del carbossietile in posizione 
rinforza notevolmente, come di solito, il carattere acido e favo- 
risce la forma con legame etilenico. 

Di tale supposizione, peraltro, si può, volendo, trovare una 
conferma nel latto che mentre gli x-ed i -piridoni son capaci di 
fornire, a seconda dei reattivi impiegati, O. eteri ed N. eteri (!), 
la fi. ossi piridina fornisce — almeno a quanto risulta dai tenta- 
tivi finora noti — derivati che corrispondono unicamente aìla forma 
fenolica. l n iso-oxazolone configurato dunque secondo III, conte- 
nente cioè i gruppi NH e CO in posizione {5 tra loro, dovrà con 
ogni probabilità ritenersi stabile solo in casi specialissimi: esso 
reagirà di preferenza secondo la forma II, la quale è nello stesso 
tempo anche la forma desmotropa di I (*). 

Chiarita così la costituzione del prodotto azotato ottenuto dal- 
l’azione dell’idrossilammina sugli eteri acetil-malonici, resta da 
esaminarsi in che modo lo stesso prodotto può prendere origine 
nella reazione dell’idrossilammina sull’etere dimetil-piron-dicarbo- 
nico. 

_ Avuto riguardo al fatto, sopracennato, della presenza di acido 
malonico fra i prodotti della scissione alcalina dell’etere, la sup- 
posizione più ovvia si è che in una prima idrolisi del nucleo 
prenda origine, secondo schemi sopra riportati, un etere carbossil- 


(') Da esperienze del prof. Peratoner con i suoi assistenti, dottori Tamburello e 
Azzarello, risulta che l’eterificazione di alcuni Y-piridoni mediante diazo-idrocarburi 
grassi può dar luogo finanche alla formazione contemporanea di O. eteri e di N. eteri. 
Cfr. Rendiconti della R. Acc. dei Lincei, XV, 1° sem., serie 5, fasc. 2. 

(3) Si vede che questa forma (II), mentre chiarisce nel modo migliore tutto quanto 
il comportamento degli iso-orazolon-derivati, rende anche del tutto indifferente farli 
provenire dalla forma enolica o dalla forma chetonica degli eteri acil-acetici. 
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acetacetico (acetil-malonaté acido di etile). (‘onsiderando tuttavia, 
che l’idrolisi del nucleo può ritenersi causata unicamente dall’idros- 
silammina (*), la reazione si può interpretare in maniera più sem. 
piice l'acendovi intervenire soltanto gli elementi di quella base, p. es.: 


H,C.C— 0 — C.CH; H 
Il I Ta) = 
Et.0,C.C — CO— C.CO,.Et NHOH 
H,C.C.NHOH HO.C.CH, 


Il di 

Et0,C.C — CO — C.C0,.Et 
H,C.C.NHOH HO.C.CH; 

II Il Il e 

FL.0,C.C — CO — C.CO,.Et. 

H,C.C — NHOH.C.CA, 
I al 
Et. 0,06 — co. cOxEt 


trova riscontro nell'azione dell’ammoniaca sopra composti pironici 
per la quale da varii autori — Conrad, Guthzeit, Feist, Dressei, v 
Pechmann — è stato supposto un meccanismo congenere; l’idrolisi 
II. successiva alla prima, corrisponde a quella per cui nella scis- 
sione alcalina dell’etere si genera acido malonico. 

Di un cosiffatto comportamento con l’idrossilammina non si 
riscontrò finora alcun esempio fra i composti del y- e dell'a pirone; 
è tuttavia notevole che, fra questi ultimi, gli acidi deidro-acetico, 
deidro-benzoilacetico e cumalinico reagiscono con l’idrato d’idra- 
zina in un senso analogo, fornendo infatti derivati del pirazolone 
o pirazolone stesso (*). 


(') Alcune esperienze in proposito trovano posto fra le altre, sintetiche, descritte 
nelle note seguenti. 


(*) Berichte 27, 790 (1894). 
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Azione dell’idrossilammina sull’etere acetil-malonico (1). 


Nota di F. CARLO PALAZZO e N. SALVO. 
‘(Giunta il 20 dicembre 1905). 


L'azione dell’idrossilammina sull’etere acetil-malonico fu già 
provata da Michael (*), tuttavia non potemmo da tale prova trarre 
alcun vantaggio per il nostro punto di vista; infatti il cennato 
autore riferisce solamente di averne ricavato un’ossima semifluida: 

« Das Vorhandensein eines Carbonyls in der Verbindung (3) 
« wurde bewiesen durch das Verhalten gegen Hydroxylamin und 
« Phenylhydrazin, wobei im ersten Falle das halbfliissige Oxim, im 
« letzteren das bei 119-121° in weissen, prismatischen Blàttern kri- 
« stallisirende Azid von der Zusammensetzung CH; — CN HCH, —_ 
« —— CH(C00C,H,), gebildet wird ». 

Considerando che la supposta azide di Michael è invece da 
ritenersi, siccome dimostrò Schott (4, un derivato pirazolonico, 
noi ‘abbiamo ripetuto la cennata esperienza di Michael con l’idros- 
silammina, aspettandosi infatti dalla .reazione di questa base con 
l'etere acetilmalonico non già un’ossima, bensì un derivato del- 
l’iso-oxazolone. 

L’etere acetil-malonico di partenza fu da noi preparato una 
prima volta per azione del cloruro di acetile sul sale sodico del- 
l'etere malonico, secondo le indicazioni di Lange (°) e di Michael (°). 
In seguito trovammo però di gran lunga preferibile fare reagire, 
secondo Nef ("), l'etere cloro-carbonico sull’etere rame-acetacetico (*). 
Il prodotto così ottenuto bolliva a 122-125° a 21 mm. (?). 


(!) Lavoro eseguito nel R. Istituto chimico di Palermo: vedi la Nota che precede: 
Azione dell’idrossilammina sull’etere dimetil.piron-dicarbonico. 

(3; Journ. f. prakt. Chemie, 37, 476 (1888). 

(3) L'etere acetil-malonico CH,.C0.CH.(C00C,H;),. 

(*) Berichte 29, 1993 (1896). 

(*) Berichte 20, 1325 (1887). 

(8) Loc. cit., pag. 475. 

(*) Annalen der Chemie, 266, 112 (1891). 

(5) Nella reazione del cloruro di acetile sull’etere sodio-malonico, l’etere acetilma- 
lonico non si forma — come Nef il primo ha notato, e com'è facile c nstatare — che 
come prodotto secondario. Dai prodotti che si ricavano dalla reazione — etere malo- 
nico, poco etere mono-acetilico e molto etere di-acetilico — si può arguire che il de- 
rivato mono-acetilico decompone l’etere sodio-malonico, meno acido; in tal modo esso 
rigenera etere malonico, mentre si converte in etere sodio-acetil malonico che reagisce 
ulteriormente col cloruro di acetile. Un’inconveniente analogo non si verifica invece 
nella reazione suggerita da Net. 

(*) Cfr. Briihl, Journ. t. prakt. Chemie, 50, 134 (1894), 
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Dopo le prove più diverse, nelle quali, sempre invano, po- 
nemmo insieme, in presenza di poca acqua, etere acetil-malonico 
e cloridrato di idrossilammina, ora neutralizzando esattamente 
con carbonato o con idrato sodico, ora alcalinizzando fortemente 
con idrato sodico o con am:noniaca gassosa, giungemmo infine ad 
un prodotto azotato di reazione. soltanto adoperando l’idrossilam- 
mina libera, ottenuta in soluzione metilica nel consueto modo, dal 
cloridrato e metilato sodico. Per eliminare del tutto il cloruro so- 
dico, che ci avrebbe impedito la preparazione di un sale di ar- 
gento puro direttamente dal liquido di reazione, la soluzione me- 
tilica di idrossilammina veniva pui distillata a 100 mm. circa. 

Ad 1 mol. di idrossilammina, così preparata, venne aggiunta, 
in una prima esperienza, 1 mol. di etere acetil-malonico ed il li- 
quido si lasciò in riposo per 24 ore. Dopo questo tempo si tenne 
a ricadere per qualche ora, si distillò la massima parte dell’alcool 
metilico. ed il residuo, portato in imbuto a rubinetto, si estrasse 
varie volte con poca acqua riscaldata a 70-80°. In tal modo rimase 
indietro un olio non azotato, essenzialmente costituito da etere 
acetil-malonico inalterato, mentre dai liquido acquoso si separò 
ver raffreddamento qualche cristallino di sostanza azotata. 

Una metà del liquido acquoso di estrazione, svaporata a ba- 
gnomaria forni una sostanza oleosa, azotata (la supposta ossima 
semiftuida di Michael ?), da cui per moderata aggiunta di acqua 
si lasciò isolare una sostanza cristallina bianca, contenente pure 
azoto. Quest'ultima, dopo cristallizzazione dall’acqua, fondeva in- 
decisamente intorno a 160° e dava tutte le reazioni qualitative del 
composto C,Hy0,N ricavato dall’azione dell’idrossilammina sull’e- 
tere dimetil piron-dicarbonico (p. f. 166°). 

Il rimanente liquido, esente di cloro e di idrossilammina, fu 
trattato allora con nitrato di argento; si separò un precipitato 
bianco, fioccoso, stabile. In questo sale, disseccato nel vuoto su 
acido solforico, venne determinato l’argento. 

Gr. 0,4780 di sostanza diedero gr. 0,1850 di argento metallico. 
Su 100 parti: 

Calcolato per C,H,O,NAg: 38,84; Trovato: gr. 38,70. 


Dopo questo favorevole esitu noi abbiamo isolato il prodotto 
della reazione modificando un poco il procedimento ora descritto, 
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e precisarucute concentrando il liquido acquoso di estrazione non 
più a bagnomaria ma nel vuoto su acido solforico, alla tempera- 
tura ambiente. In tal modo, quando il liquido non viene svapo- 
rato a volume troppo piccolo, si ottengono dapprima dei cristalli 
perfettamente bianchi, poi dei cristalli leggermente colorati in 
giallo paglierino; solamente quando il liquido è ridotto a piccolis- 
simo volume, i cristalli che se ne separano si mostrano colorati 
in giallo arancio. Noi sorvegliavamo appositamente la concentra- 
zione del liquido, separandone 2 o 3 frazioni ed evitando che esso 
andasse a completa secchezza per non averne cristalli mescolati 
a molta resina. 

Per assicurarci dell’identità delle varie frazioni — il cui aspetto 
del resto non lasciava per essa alcun dubbio — noi le cristalliz- 
«zammo una sola volta dall’acqua: ne ottenemmo, da tutte indi- 
stintamente, cristalli affatto identici, dello stesso punto di fusione. 

L’identità poi della sostanza cosi ottenuta, fusibile a 166°, con 
quella ricavata dalla reazione dell’idrossilammina sull’etere dime- 
til-piron-dicarbonico, fusibile pure a 166°, risulta dalle seguenti de- 
terminazioni quantitative che, fra le varie possibili, noi reputammo 
le più adatte per concludere appunto dell’identità. 

Gr. 0,4710 di sostanza cristallizzata dall’acqua, secca all’aria, 
mantenuti nel vuoto su acido solforico fino a costanza di peso, 
diminuirono di gr. 0,0469. Su 100 parti: 

Calcolato per C.H,0,N + Hs0: H,0 9,52; Trovato: H,0 9,95. 

(ir. 0,2701 del sale di argento diedero cmc. 11,8 di azoto mi- 
surato a 23° ed a 760 mm. Su 100 parti: 

Calcolato per C.HjO,NAg: N 5,03; Trovato: N 4,92. 

Gr. 0,1686 del composto deacquificato nel vuoto su acido sol- 
forico, fornirono alla determinazione di ossietile col metodo di 
Zeisel, gr. 0,2403 di AgJ, pari a gr. 0,0461 di — 0.C,H.. 

Gr. 0,2040 di sostanza anidra richiesero per la neutralizzazioue 
cme. 12,5 di KOH del titolo 0,543 °/,, corrispondenti a gr. 0,0206 
di -- OH. Su 100 parti: 

Calcolato per la formula C,H}N0,(0C,H,)(0H): —0UC,H; 26,31, 
—O0H 9,94; Trovato: —0C,H, 27,34, —OH 10,10. 

Sulla identità delle due sostanze non può del resto rimanere 
alcun dubbio, anche indipendentemente dalle analisi. Tutte quante 
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le proprietà del prodotto sintetico — aspetto, punto di fusione, 
caratteri di solubilità, comportamento con i varii reattivi — coin- 
cidono perfettamente con quelle del pro.otto azotato ottenuto dal- 
l’etere dimetil-piron-dicarbonico per aziore dell’idrossilammina. 
Per le ragioni esposte da -uno di noi nella precedente Nota, 
tale prodotto è da considerarsi come un iso-oxazolon derivato, e 
precisamente come 7 metil.:-carbossietil-iso-o0rxrazolone : 
H,CC =N HyC.C = N (!) 
| x No 
H,C,00C.CH — CO risp. HyC,00C.C = C.0H 


L'eliminazione dei carbossietiie, l’unica via teoricamente più 
semplice per trasformarlo in un composto noto (il y metil-iso-oxa- 
zolone di Hantzsch), non è realizzabile per la natura stessa del 
nucleo iso-oxazolonico, il quale, com’è noto, non è stabile nè con 
gli acidi nè con le basi. Pirogenicamente essa non è neppure pos- 
sibile, giacchè il composto C,H,0,N, riscaldato alcuni gradi al di- 
sopra del suo punto di fusione, od anche mantenuto per poco tempo 
a 166°, si decompone profondamente 


Azione deil’idrossilammina sull’etere diacetil-malonico (*). 


Nota di F. C. PALAZZO e E. CARAPELLE. 


(Giunta il 20 dicembre 1905). 


L’etere diacetil-malonico fu ottenuto per azione del cloruro di 
acetile sul sale sodico dell’etere malonico (*); infatti, questa rea- 
zione si presta di preferenza alla preparazione del derivato diace- 
tilico. Dopo rigoroso frazionamento a pressione ridotta, necessario 
per eliminare del tutto il derivato monoacetilico, il nostro prodotto 
bolliva a 172°%8mm. (‘*) e non si colorava col cloruro ferrico. 


Anche per l’etere diacetil-malonico si trovò molto opportuno 
fare reagire l’idrossilammina libera in soluzione metilica, ed ope- 


(1) la questa formula si tiene conto del comportamento del sale di argento, il quale. 
trattato con C,H,J, forn sce, anche a temperatura ordinaria, un O. etere. 

(3) Lavoro eseguito nel R. Istituto chimico di Palermo. 

(3) Journ. f. prakt. Chemie, 37, 475 (1888). 

(*) Cfr. Brih!, Journal f, pr. Chemie. 50, 136 (1894). 
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rare nel resto esattamente come nel caso dell’etere acetil-malo- 
nico (!). 

A due molecole di idrossilammina in soluzione metilica (di- 
stillata a 100 mm.) veniva aggiunta una molecola di etere diacetil- 
malonico, e dopo un riposo di 24 ore il liquido si teneva a rica- 
dere per qualche ora. Dopo di «iò si distillava la massima parte 
dell’alcool, e si estraeva il residuo con acqua calda a 70-80°. Il li- 
quido acquoso, separato in imbuto a rubinetto di un olio giallo 
non azotato, insolubile (un miscuglio di eteri mono- e diacetil- 
malonico), veniva ridotto poi a piccolissimo volume, mantenendosi 
nel vuoto su acido solforico. 

Le varie porzioni di sostanza separate dal liquido, dopo cri - 
stallizzazione dall'acqua, si mostrarono sotto ogni rapporto iden- 
tiche al prodotto C,Hj0,N + H.0 ricavato dall’azione dell’idrossil- 
ammina sull’etere acetil-malonico. 

Gr. 1,1839 di sostanza cristallizzata dall’acqua, secca all’aria, 
mantenuti nel vuoto sopra acido solforico -fino a costanza di peso, 
diminuirono di gr. 0,1130. Su cento parti: 

Calcolato per C,H}0,N + Hx0: H;0 9,52; Trovato: H,0 9,54. 

Gr. 0,5015 di sostanza con acqua di cristallizzazione, secca 
all’aria, richiesero per la neutralizzazione gr. 0,23139 di idrato di 
bario in soluzione N/10 (27 cmc.) corrispondenti a gr. 0,0459 di 
— OH. Su cento parti: 

Calcolato per C,H,0;N(0H)+ H.0: . OH 8,99; Trovato: . OH 9,13. 

Gr. 0,2183 di sostanza aridra richiesero per la neutralizzazione 
gr. 0,07214 di KOIl (cmc. 12,2 di soluzione a 5,913 °/) corrispon- 
denti a gr. 0,0219 di . OH. Su cento parti: | 

Calcolato per C,H,O3N.(0H): . OH 9,94; Trovato: . OH 10,03. 

Avuto riguardo al fatto osservato da Schott (*) che la fenili- 
drazina agisce sull’etere diacetilmalonico. saponificando un gruppv 
acetilico sotto forma di {. acetil-fenilidrazide e rigenerando etere 
monoacetilico (da cui si forma poi il derivato pirazolonico), la for- 
mazione dell’etere diacetilmalonico, del composto ©,Hy0O,N, invece 
di uno a C,y, fa prevedere un’analoga eliminazione di uno degli 
acetili sotto forma di acido acetidrossammico: 


(1) Vedi la Nota precedente: Azione dell’ilrossilammina sull'etere mono-a- 
cetil-malonico. 
(?) Berichte 29, 1993 (1896). 
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NHOH | 


H;C.C0 È Mai 
SG 
8,0.00/ Nc000,H, 

La previsione è confermata dall’esperienza: infatti nel liquido 
acquoso di estrazione, svaporato nel vuoto a piccolissimo volume 
e separato dai cristalli del composto isoxazolonico, è contenuto l’a- 
cido acetidrossamico. Questo, essendo deliquescente e contenendo 
piccole quantità di impurezze, non cristallizza, ma lo si può iso- 
lare, come tutti gli acidi idrossammici, precipitandolo con acetato 
di rame ('). Decomposto nella maniera solita, il sale di rame cosi 
ottenuto, si ebbe uno sciroppo denso, colorato in giallo, che col 
soggiorno nel vuoto su acido solforico, si solidificò in una massa 
cristallina appena colorata. Estraendo questa con etere acetico — 
da cui l’acido acetidrossamico cristallizza assai bene — si otten- 
nero dei cristalli laminari, trasparenti, affatto identici nella forma 
e nelle proprietà con l’acido acetidrossamico (*). Mantenuti nel 
. vuoto su acido solforico essi divennero opachi e mostrarono il 
punto di fusione 88°, come l’acido aceto-idrossamico anidro. 

Nella Nota che precede (*) è stato supposto che il prodotto 
C,H,0,N, risultante dall’azione dell’idrossilammina sugli eteri ace- 
til-malonici, si formi dall’etere dimetilpirondicarbonico in virtù 
di idrolisi nelle quali intervengono soltanto gli elementi dell’idros- 
silammina. La supposizione è giustificata dal fatto che lo stesso 
prodotto C,H,0,N prende origine dell’etere di Conrad e Guthzeit 
(sempre assieme ad etere acetacetico) non soltanto in soluzione 
leggermente alcalina, ma anche in soluzione acetica, od in presenza 
di ammoniaca, la quale, come è noto, non produce idrolisi del nu- 
cleo pironico. 

A due molecole di acetato d’idrossilammina, ottenuto nel con- 
sueto modo, da acetato d’argento e cloridrato di idrossilammina, 
venne aggiunta una molecola (gr. 2) di etere dimetil-piron-dicar- 
bonico finamente polverizzato. Dopo alcune ore di agitazione la 


(!) Tracce del prodotto C,H,0,N. ancora contenute nel liquido, rimangono in solu- 
zione, giacchè questa sostanza precipita con i sali di rame soltanto in soluzione neutra. 

(*) Per il contronto, l'acido acetidrossamico venne cristallizzato pure dall’etere .- 
cetico. 

(8) «sione dell'ulrossilammini sull'etere dimetil-piron-dicarbonico. 
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soluzione era perfetta, l)na metà del liquido legyermente alcali- 
nizzata con potassa, venne allora distillata ; il distillato, che era 
evidentemente scevro di etere dimetil-piron-dicarbonico, venne reso 
leggermente alcalino con potassa e nuovamente distillato; nelle 
prime porzioni furono identificati l’acetone e l’alcool provenienti 
dalla scissione chetonica dell’etere acetacetico. L’altra metà del 
‘ liquido di reazione venne ridotta a piccolo volume mantenendosi 
nel vuoto su acido solforico. Si separarono allora dei cristallini 
duri e lucenti del composto C,H30,N + H,0. 

In presenza di ammoniaca alcoolica. l’azione dell’idrossilammina 
sull’etere di Conrad e Guthzeit dà pure luogo al prodotto C,H,0,N. 
Se si impiegano molecole uguali di etere e di cloridrato di idros- 
silammina e la loro soluzione, concentrata, in alcool assoluto si so- 
prassatura con ammoniaca gassosa, dopo svaporamento si otten- 
gono, in quantità presso a poco uguali, il sale ammonico del com- 
posto C.H,0,N e l’etere lutidon-dicarbpnico, il quale ultimo pro- 
viene dall’ azione dell’ammoniaca. L’isolamento del composto 
C,Hy0,N dal prodotto grezzo della reazione non offre difficoltà: 
trattando quest’ultimo con una quantità non eccedente di acqua, 
l'etere lutidondicarbonico rimane indietro (!); dal filtrato, per ag- 
giunta di acido cloridrico diluito, si precipita il composto C,Hys0,N 
che dopo una semplice cristallizzazione dall’acqua è perfettamente 
puro. 

Adoperando due molecole di cloridrato d’idrossilammina sopra 
una molecola di etere pironico, non si forma traccia dell’etere lu- 
tidon-dicarbonico, mentre si ottiene con buon rendimento il sale 
ammonico del prodotto C,H,0,N. 





TÀ 


Azione del diazometano sull’etilene e sul diallile (*). 


Nota di E. AZZARELLO. 
(Giunta il 20 dicembre 1905). 


Fra le diverse sostanze che si son fatte sinora reagire col dia- 
zometano non figurano gl’idrocarburi a legame etilenico. H. von 
Pechmann nella sua seconda comunicazione sul diazometano (*) 

(') Dopo una sola cristallizzazione dall'alcool, londe con precisione a 220°, 


(?) Lavoro eseguito nel R. Istituto chimico di Palermo. 
(3) Berichte 28, 885. 
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dice solo di sfuggita che questo ultimo non esercita sull’etilene 
alcuna notevole azione. 

Avendo ripetuto l’esperienza in proporzioni relativamente . 
grandi, ho potuto constatare che il diazometano, come era da pre- 
vedersi, reagisce coll’etilene come generalmente con tutti i com- 
posti contenenti atomi di carbonio uniti per più di una valenza, 
addizionandosi cioè e dando luogo nel caso attuale alla pirazolina 


CH, CH, CH-—CH; 

I l+k4 =] | 

= CHy N CH, 
NxH7 


che si dimostra identica a quella ottenuta da Wirsing (!), come 
mi risulta dallo studio del cloridrato. 

Anche col diallile, il diazometano fornisce una sostanza azo- 
tata per la quale si attenderebbe la seguente costituzione 


CH-—-CH — CH, — CH,CH-—CH 


Il | | Il 
N CH, cH, N 


ag? A 


ma data la sua massima decomponibilità, non mi lu possibile ot- 
tenere una quantità sufficiente di prodotto puro per eseguire anche 
una semplice analisi e tanto meno uno studio. 


Diazometano ed etilene. 


50 cc. di soluzione eterea di diazometano (da 6 cc. di nitro- 
sometilcarbammatoetilico) furono posti in un grande tubo da saggio, 
della capacità di 100 cc. circa, ben raffreddato con sale e neve, e 
munito di refrigerante ascendente e di un tubo adduttore che ar- 
rivava sino al fondo. Cosi ho fatto lentamente passare attraverso 
al liquido etereo una corrente di etiléne secco. 

Dopo circa venti ore la colorazione gialla del diazoidrocarburo 
non era scomparsa, ciò non pertanto cessai di far passare etilene 
e saturai il liquido con acido cloridrico gassoso secco. Si decompose 
così l’eccesso del diazocomposto e si separò una sostanza bianca 
che raccolsi su filtro, lavai bene con etere anidro e seccai nel 
vuoto su acido solforico e calce. Il filtrato lasciò per svaporamento 


(') Jour. f. prak. Ch., 50, 540. 
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un po’ di ‘residuo giallognolo. La quantità di sostanza ottenuta per 
ognuna di queste preparazioni ammontò a gr. 0,4 circa. Essa è 
identica al cloridrato della pirazolina descritto da Wirsing (!): 
fonde a 128-129° decomponendosi a più elevata temperatura, è 
igroscopica, con cloruro platinico in soluzione alcoolica dà preci - 
pitato giallo e colora in giallo intenso la cellulosa (reazione ca- 
ratteristica). All’analisi: 

I. Gr. 0,0605 di sostanza diedero cc. 14,2 di azoto a 20° e 
748 mm. È 

II. gr. 0,0812 di sostanza diedero gr. 0, 1110 di Agcl. 

Su cento parti: 


Trovato Calcolato per C,HyN,-HCI 
I II 
Azoto 26,42 _ 34,27 
Ac. cloridrico —_ 34,75 26,29 


Il cloridrato fu aggiunto con soluzione concentrata di idrato 
potassico, estrassi quindi con etere e seccai la soluzione eterea, che 
divisi in due porzioni: la prima trattata con acido picrico mi forni 
il picrato della pirazolina fusibile a 130°, la seconda evaporata al- 
l’aria lasciò un po’ di residuo liquido di odore leggermente am - 
moniacale e che dà un precipitato bianco con nitrato di argento 
(pirazolina). | 

Dinzometano e diallile. 

A porzioni di soluzione eterea di diazometano, ottenuto da 11 
cc. di nittosometilcarbammatoetilico, aggiunsi gr. 2 di diallile (?). 
Dopo 24 ore il colore del diazoidrocarburo essendo scomparso, fu 
svaporato l’etere e si ottenne un residuo liquido poco scorrevole, 
che non solidificò né per forte raffreddamento, nè per prolungato 
soggiorno su acido solrorico nel vuoto. Lo sottomisi allora a distil- 
lazione a pressione ridotta riscaldandolo a bagnomaria con grande 


precauzione; ma ad un tratto il prodotto si decompose con produ- 
zione di densi fumi ed arrivai ad ottenere solo qualche goccia di 


olio che distillò fra 70-80° a 28 mm. di pressione. Esso ha odore 
spiacevole penetrante, ha reazione nettamente alcalina, contiene 
azoto e dà con acido cloroplatinico un precipitato giallo. 


(!) Loc. cit. 
(*) Ottenuto per distillazione secca del jodomercuraliile secondo Linnemann (Ann. 
ch. ph. 140, 180) e Sorokiu (Jour. f. pr. Ch. 23, 5). 
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Azione dell’idrossirammina e dell’a-benzilidrossilammina 


sull’etere trimetilossicomenico (!). 


Nota di E. AZZARELLO. 


(Giunta il 20 dicembre 1905). 


Come è noto dai lavori di V. Meyer (?) e Odernheimer (3) l’i- 
drossilamina è inattiva di fronte all’acidu comenico (ossipironcar- 
bonico), ma, come hanno dimostrato Peratoner e Tamburello (4), 
si comporta invece in modo del tutto diverso, cioè affatto analo- 
gamente all’ammoniaca, con l’acido etil:omenico e con l’etere die- 
tileomenico, composti in cui l’ossidrile di natura fenolica è eteri- 
ticato, mediante l’etile. I prodotti che si ottengono sono derivati 
ossipiridici, la.cui genesi devesi intendere ammettendo la sostitu- 
zione del gruppo ossitnidico : NOH all’ossigeno del ponte nel nucleo 
pironico. 

X.00C—C —- 0 — CH 


Il Il + HyN.OH — > 
HC—C0—C — 0C,H, 


X.00C — C — N(0H)—CH 
Di Hi _ co — U— 00,8, 
(X = H oppure C,H,) 

Era da prevedersi che l'acido ossicomenico (diossipironcarbo- 
nico), studiato da Peratoner e Castellana (5), con l’idrossilammina 
si sarebbe comportato similmente, che cioè sarebbe stato in grado 
di fornire, per azione di questo reattivo, un derivato ossimidico 
con l’azoto nel nucleo, solo quando si fosse preventivamente elimi- 
nata, per opportuna eterificazione, l'influenza degli ossidrili dell’a- 
cido di partenza 
AlkK.00C — C—-0—C— 0.Alk 


I Î + H}N.0H -»> 
AlK.00C— CO — € — 0.A1k 
Alk.00C — C — N(OH) — C — 0.Alk 
=» | Il 
HC — CO — C—- 0.Alk 


(') Lavoro eseguito nel R. Istituto chimico di Palermo. 
. (3) Berichte 17-1061. 
(3) Berichte 77-2087. 
(*) Rendiconti Soc. chim. di Roma, seduta 22 marzo 1903. 
(5) Giornale di Scienze Nat. ed Econ. di Palermo, vol. XXV, pag. 259. 
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Invero l’acido non eterificato dà sem plicemente, al pari dell’acido 
meconico (!), un sale molto stabile, l’ossicomenato d’idrossilamina, 
e si resinifica completamente qualora venga riscaldato con un 
eccesso di quest’ultima sostanza. Però il suo etere trimetilico for- 
nisce un prodotto azotato cui spetta ‘la composizione C3HyOgN. 

Ma contrariamente alla previsione esso non è un derivato pi-, 
ridonico. Infatti mentre non fornisce con cloruro ferrico la colora- 
zione rossa caratteristica che, secondo Peratoner (*), deve ritenersi 
comune a quei composti ciclici del cui anello fa parte il gruppo: 
NOH, per riscaldamento con acidi diluiti si scinde facilmente in 
idrossilamina e nell’acido dimetossilpironcarbonico descritto da Pe- 
‘ratoner e Castellana () e si rivela per tutti i suoi caratteri per 
un acido idrossammico. È da ritenersi perciò che nel presente caso 
l'idrossilamina, adoperata libera in soluzione alcoolica, abbia rea- 
gito nel seguente modo che è normale per la formazione degli acidi 
idrossammici. 


0 
Ne - c- 0— C— 0CH? 

CH307 I Il + H,N.0H = 
HC — CO—C — 0CH; 


a 
)C-0—-0—C—0CH, 
— HO.NH I I + CH,.Oli 
HC — CO—C — 0CH; 


Ciò viene completamente avvalorato dalla determinazione dei 


gruppi .OCH, nel prodotto della reazione e della .scissione che 
questo subisce per riscaldamento con acidi minerali diluiti 


O, 
ye 0-0— 0 — 0CH; 
Ho.NH il Il = 
HC—CO0—C — 0CH; 
HOOC—CT—-0—C— 0CH; 
> Il | + HiN.0H 
HC—CO—C — 0CKH; 


Anche l’etere dimetilpirondicarbonico non dà con idrossilamina 


un derivato piridonico, ma, secondo le esperienze del dott. Pa- 
lazzo (4), subisce una scissione in cui eliminandosi etere acetace- 


{') Peratoner e Tamburello, Gazzetta :3:3-2-233. 

(3) Rendiconti R. Acc. l.incei, vol. XI, 1° semestre, pag. 332. 

(*) Giornale ili Scienze Nat. ed kron. di Palermo, vol. XXV, pag. 266. 
(*) Gazzetta 3-£-1-158. 
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tico s'ingenera altresì un composto azotato C,H30,N. Da altre espe- 
rienze del dott. Palazzo (!) risulta però che lo stesso etere dime- 
tilpirondicarbonico dà con grande facilità un derivato piridonico 
quando si faccia reagire con «-benzilidròssilamina 

3 O —CH.,T— CH, 

CHi—-C isa C— CHy 
H,C,.00C — ci 200 ( — C00.C,H, 

Fui perciò invogliato a ripetere l’azione di quest’idrossilamina 
sostituita anche sull’etere trimetilossicomenico sopra cennato, spe- 
rando che la sostituzione dell’ossigeno del ponte con il gruppo:. 
N.0.CH,.CyH; potesse avvenire con la stessa facilità riscontratasi 
per l’etere dimetilpirondicarbonico. Ma anche in questo caso ebbi 
risultati negativi — la reazione pare si verifichi nel senso deside- 
rato solo a 150° circa, ima solo in modo parzialissimo, mentre si 
ha una profonda resinificazione del prodotto. Andando a tempera- 


ture più elevate il prodotto si altera completamente trasforman- 
dosi in una resina bruna pastosa. 


Idrossilamina e acido ossicomenico. 

Mescolando a freddo soluzioni di acido ossicomenico (1 mol.) 
e di idrossilamina (1 mol. di cloridrato e !/, mol. di carbonato so- 
dico), fatte per entrambi in pochissima acqua, ben presto si separa 
una sostanza solida colorata debolmente in giallo. Questa è inso- 
lubile in alcool ed etere e si scioglie bene nell’acqua calda, dalla 
quale per raffreddamento si deposita in piccolissimi cristalli di 
color leggermente paglierino. : iscaldata a circa 200° si carbonizza 
senza fondere, contiene azoto ed ha tutte le proprietà di un sale 
d’idrossilamina, riduce infatti a freddo il liquido di Fehling e rea- 
gisce con le aldeidi dando ossime. 

Così riscaldata per circa 380 minuti in soluzione alcoolica con 
piperonalio, scacciando l’alcool ed estraendo il residuo con etere, 
per svaporamento di questo solvente ottenni una sostanza azotata 
che, purificata per cristallizzazioni da benzolo, si presentava in la- 
iminette incolori fusibili a circa 110° aventi i caratteri della pipe- 
ronalossima (*): non riduce più il liquido di Fehling e riscaldata 
con acido solforico diluito ridà idrossilamina e piperonalio. 


(') Rendiconti R. Acc. Lincei, vo! XIV, 2° sem. serie 5., fasc. 39°, par. 159. 
{®) Angeli e Rimini, Gazzetta, 26-11. 
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Avendo riscaldato in una bevutina munita di refrigerante 
ascendente l’ossicomenato d’idrossilamina con eccesso d’idrossila- 
mina in soluzione acquosa, il prodotto si trasformò completamente 
in resina bruna, mentre si ebbe un notevole sviluppo li acido cia- 
nidrico il cui odore si percepiva intensissimamente nell’ambiente 
in cui operavo e ché venne caratterizzato con le reazioni caratte- 
ristiche. ° 

Idrossilamina ed etere trimelilossicomenico. 

In una bevutina munita di refrigerante ascendente riscaldavo 
per circa due ore la soluzione alcoolica di etere trimetilossicome- 
nico (1 mol.) e di idrossilamina (1 mol. di cloridrato e 1 mol. di 
etilato sodico). Portando quindi a piccolo volume, per raffredda- 
mento ottenevo una sostanza solida colorata in giallo chiaro che, 
cristallizzata un paio di volte dall’etere acetico, si presentava in 
aghetti bianchi fusibili con decomposizione a 178-179°, solubili in 
acqua, alcool metilico, alcool etilico ed acetone, poco solubili in 
etere acetico e quasi insolubili in cloroformio, etere e ligroina. 

Il prodotto ha reazione acida, riduce a caldo il liquido di Feh- 
ling e la soluzione ammoniacale di nitrato di argento, con cloruro 
ferrico dà colorazione rosso-ciliegia e con acetato di rame precipi- 
tato verde-erba, solubile in eccesso di reattivo con colorazione verde 
intensa. Neutralizzato esattamente con un alcali dà con nitrato di 
argento precipitato bianco voluminoso, alterabile e che per riscal- 
damento brusco si decompone con deflagrazione, con nitrato di 
piombo e cloruro mercurico dà precipitati bianco giallognoli 

All’analisi: 

I. Gr. 0,2268 di sostanza diedero gr. 0,3700 di CO, e gr. 0,0890 
di H,0. 

II. Gr. 0,2711 di sostanza diedero cc. 15,9 di azoto a 20° 752mm. 

III. Gr. 0,2089 di sostanza tornirono col metodo Zeisel gr. 0,4544 
di Agi corrispondenti a gr: 0,0599 di .OC Hy. 

IV. Gr. 0,2500 di sostanza furono saturati da gr. 0,0985 di 
idrato di bario (indicatore fenolftaleina) corrispondenti a gr. 0,0195 
di .0H. Su cento parti: 
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Trovato Calcolato per 
I Il Il IV HO.NH.U0.C,HO{OCH,), 
C 44,49 — | — —_ 44,65 
H 4,35 — — —_ 4,18 
N —_ 6,63 — _ 6,51 
OCHy -. — 28,71 —_ 28,83 
OH —_ — — 7,81 7,90 


Dai dati analitici i quali conducono alla formula C}H;0gN, bi- 
sogna dedurre che nella reazione fra idrossilamina ed etere tri- 
metilossicomenico si sia eliminata semplicemente una molecola di 
alcool metilico. 


Scissione con acido solforico. Feci bollire per circa due ore 
gr. 0,5 di sostanza con 15 cc. di acido solforico al 20 °/, — raffred- 
dato il liquido acido, si separarono dei bellissimi aghetti bianco 
splendenti che raccolsi su filtro e lavai con acqua. Il filtrato, for- 
temente alcalinizzato, riduce a freddo il liquido di Fehling e con 
nitroprussiato sodico dà la colorazione rosso-fucsina di Angeli (1) 
caratteristica per l’idrossilamina. i 

La sostanza solida separatasi dal liquido solforico fonde a 2429, 
non contiene azoto e con cloruro ferrico si colora in giallo. Essa 
ha tutti i caratteri dell’acido dimetossilpironcarbonico descritto da 
Peratoner e Castellana (*), infatti in una determinazione di ossi- 
metile gr. 0,2047 di sostanza diedero gr. 0,4733 di Agi corrispon- 
denti a gr. 0,0624 di .OCH; 

Calcolato per HOOC — C;HO, — (0CH;),: .0CH; °/, 31,00. 

Trovato: .0CH, °/, 30,52. i 

Il prodotto for.aatosi per azione dell’idrossilamina sull’etere 
trimetilossicomenico è quindi senza dubbio un acido idrossammico 
cui spetta la costituzione 


a 


0 
S)e- 0-0 —0—0CE, 
HO.NH 


sli Il 
C—CO—C— 0CH;y 


acido 2-3 esi 6- carbonidrossammico. 
Sale di bario (C}H,O,N).Ba.2H,0. — Si ottiene neutralizzando 
esattamente con idrato di bario la soluzione acquosa un po’ con- 


(1) CASA, 23-1-102. 
(3) Loc 
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centrata dell'acido. Ben presto si separano dal liquido dei picco- 
lissimi aghi bianchi riuniti in fiocchi voluminosi, che possono pu- 
rificarsi per cristallizzazione dell’acqua. — Riscaldato su lamina 
di platino rigonfia producendo piccole esplosioni Tenuto lunga- 
‘mente nel vuoto su acido solforico non verde in peso e riscaldato 
in istufa a 110-120° si altera. 

I. Gr. 0,2250 di sostanza fornirono gr. 0,0865 di BaSO,. 

II. Gr. 0,3402 di sostanza fornirono gr. 0,1300 di BaSO,. 


Trovato Calcolato per (C,Hy0;N),Ba.2H,0 
—_— n — 
I II 
Bario %, 22,60 22 48 22,79 


Benzilidrossilamina ed etere trimetilossicomenico. 

Tanto a freddo che per prolungato riscaldamento a b. m. fra 
queste due sostanze non avviene alcuna notevole reazione ed ho 
potuto riottenere quasi tutto l'etere impiegato insieme a piccole 
quantità di un olio resinoso. 

Riscaldando invece in tubo chiuso a 150° circa 1 molecola di 
etere trimetilico con 1 molecola di benzilidrossilamina (1 mol. di 
cloridrato -- 1 mol. di acetato o etilato sodico) sciolti in alcool 
assoluto, dopo 24 ore a;rendo il tubo sfuggì un gas di odore di- 
sgustoso e, per svaporamento del liquido alcoolico colorato in bruno. 
ottenni una mussa resinosa bruna dalla quale, per estrazione con 
ligroina, ricavai buona parte di etere trimetilico inalterato. Dal 
residuo arrivai a ricavare con acqua una quantità irrisoria (ero 
partito da quantità non indifferenti di etere trimetilico) di una 
sostanza solida azotata che con probabilità è il derivato benzilico 
del prodotto ossipiridonico da me atteso. Infatti riscaldata su la- 
mina di platino rigonfia emanando odore benzilico e fatta bollire 
con acido cloridrico diluito dà una soluzione che, neutralizzata e- 
sattamente, dà colorazione rosso-brunastra con cloruro ferrico. 

Tentando di fare avvenire la reazione a temperature più ele- 
vate (180-190° per 6-8 ore) la decomposizione del prodotto di par- 
tenza è intensissima. All'apertura dei tubi si svolsero quantità di 
gas molto considerevoli, ed accanto ad una grande quantità di re- 
sina bruna pastosa non si riesce a ricavare che tracce di un pro- 
dotto solido che nemmeno si presta a saggi qualitativi. 
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Sulla costituzione delle “ nitrimine ,, di Scholl. 
Nota di O. ANGELUCCI. 


Credevo che dopo la sintesi da me fatta (') gli studii sulla co- 
stituzione del gruppo « N,0, » derivante dall’azione dell’acido nitroso 
sulle ossime, non dovessero più basarsi suiie reazioni di Lieber- 
mann e di Tliele e Lachmann; invece Sciroll, impressionato dalla 
logica a cui il mio lavoro era ispirato (*) non ha letto che facendo 
reagire il cloruro di nitrosile in soluzione cloroformica e a freddo 
sulla sodio canforossima, io ottenni la canfernitrimina. 

— CH, — CH 


| > = | 
— CNONa CINO CN,0, NaCI 


e si ostina a sostenere senza alcun dato sperimentale la sua ele- 
gante sintesi: (3) 


CC: C * NOH 


Li : + 0. NOH —> i 7N0H > î Sd 
| : NO — C.N 

A complimento della mia sintesi io volli anche provare su que- 
sti composti la reazione di Griess perchè secondo l’opinione di 
molti chimici (4) fino ad ora è l’unica che serva a caratterizzare 
il gruppo — NO. 

Scholl invece in questi ultimi noi ha trovato che anche le 
nitrimine (nitrocomposti) danno questa reazione. Dice infatti che 
le sue nitrimine reagiscono con le amine secondo la seguente rea- 
zione: 

— C:N.N0, + HNR—=:C:NR + H,NO, —> H,0 + N,0 

Questa reazione è certamente importantissima, perchè, a quanto 
io mi sappia, nella letteratura chimica non vi sono esempi di ni- 
troderivati che reagiscono così facilmente con H.N— dando luogo 
alla nitramide. 

Però anche essa difetta di una conferma sperimentale; ed io 
ho trovato (°) che la canfernitrimina reagisce a freddo con la me- 

(') Aon., 947, 172; Gazz. “chim. ital. 35, II, 398. 
(*) Ann. 345, ra nota, 


. (3) Ano. 338, 


(*) Nitrosoverbindungen von J. Schmidt; Ahrens Samml. chem. u. chem. tecnischer, 
Vortrige pag. 23. 
(3) Orosi 26 fasc. 7: C 41904, 1, 727. 
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tilamina formando acqua e protossido di azoto. Questi prodotti non 
sì può supporre che derivino dalla decomposizione della nitramide 
perchè questa è stabile nelle condizioni in cui è stata fatta l’espe- 
rienza. i 

Scholl inoltre dice che tutte le nitrimine danno le reazioni di 
Liebermann e di Thiele e Lachmann; ed esse sono a lui servite 
di base per la compilazione dei suoi lavori su queste sostanze. Seb- 
bene non abbiano nessun interesse tanto l'una che l’altra per po- 
ter decidere quale sia la costituzione del gruppo » N30; » (') ho 
voluto provare anch’io insieme a chimici competentissimi se la 
pernitroso canfora da questa reazione. Dopo ripetute prove ab, 
biamo trovato che anche nelle identiche condizioni in cui Scholl 
ha operato, essa non da affatto la reazione di Liebermann. 

Se la discussione su questi composti continuerà ancora, desi- 
dererei che le mie esperienze non venissero dimenticate e che ad 
esse ne fossero contrapposte delle altre che non siano in contra- 
dizione colle leggi della chimica e della logica. 


R. Istituto Chimico farmaceutico — Università di Roma. 


ERRATA-CORRIGE. 


Pag. 237 riga N. 1 dove dice 1889 leggi 1899. 

» 238» 4 >» c,H, leggi C, Han 

» 239 » 23 » « riducendosi l’acetato mercurico a 
mercuroso » aggiungi, « insolubile ed anche a mercurio li- 
« bero. Le olefine dànno appunto quest’ultima reazione, e la 
« riduzione ad acetato mercuroso ». 

» 240 riga N. 10 dove dice « un petrolio americano » leggi + da 
‘un- petrolio americano ». 

» 241 dove dice « MO"—M"+ O » leggi « M'O —M"+-0 ». 

» 242 riga N. 19 dove dice « — CHo=CH_=CH, » leggi 
— CHH-CH_—=CH,>. 

» 243 riga N 3 dove dice « delle variazioni, essendo » leggi 
« delle variazioni dell’indice di rifrazione, essendo ». 


(!) Schmidt. loc. cit. 


. Pag. 
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244 dove dice 


CH,O cH,0 


"Sc,H.cH = CH.CH; si ha ° )GH CHOH.CHOH.CH, 
(CHj0)7 (CH, 
isoapiolo glicole 
leggi 
CH,0 CH,0,.. 
* N G.H.CI = CH.CH, si ha 7 *,c,H.CHOH.CHOH.CII 
Ce 4 9 
(CH, 097 (CH,0),7 


iscapiolo glicole 
244 dove dice 
Dall'asarone (CH,0),C;H,.CH = CI.CII, si ottiene l'anidride (CH,OfC,H,.C.H, 
leggi 
Dall'asarone (CH,0),CsH,.CH = CH.CH,; si ottiene l'anidride (CH,0YC;H,.C,H,0 
244 dove dice 


CH, cH,0, 
Da do” H,CH=CH.CH, si ha 04M CHOH.CHOH.CH, 
cH,07 
isomiristicina glicole 
leggi 
CHO, CH,O,. 
CH, CH — CH.CH; si ha 468. CHOH.CHOH.CH; 
. 0,07 cH,07 
isomiristicina glicole 


244 dove dice 


2080, H0, 
Il CH,0.C;H,.HC,.CH = CH, dà CH,0GH,.G;H, “Soh 
metilcavicolo c.Mposto mercurico 
leggi 
88% H0, 
N CH;0GH,.CH, = CH, dà CH,0GH..C He oh 
metilcavicolo composto o 


244 dove dice 
Il CH,0,CyH,.CH,.CH-= CH, leggi Il CH, 0, C;H;CH,.CH --= CH, 
safrolo safrolo 


244 dove dice 
Il (CH, 0) = C,H,CH,.CH — CH, da leggi II (CH,0)* = C,H,.CH,CH — CH, 


tuelileugenolo metileugenolo 
244 dove dice 
CH,0 CHO, HgC,H,0 
La ‘ "c,H_CH,.CH=CH, dà 07% .H,C.H K TR 
CH,0,7 OH 
miristicina ia mercurico 
ieggi 
CIm,0 HgC,H0, 
La "SG, CH, CH -- CH, dà net ,C,Hx ( : 
CH,0 


miristicina composto mercurico 
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288% 8% 
Pag. 245 riga N. 10 dove dice R.C.HyK leggi R.C,H, 
NOH No 
B8H /88X 
» 245 rig. N. 11 dove dice R.C,Hy . leggi R.C,Hy 
\oH \oH 
» 246 » 3 invece di Kolokoft leggi Kolokoloff. 
» 246 » 13 » « idrossaminici » leggi « idrossam- 
mici ». 
CH,C CH, 


“ 


Il Il 
246 dove dice R.C leggi R.C 


CH; H; 
253 riga N. 9 invece di « 0,5455 » leggi « 0,5459 ». 
257 » 14 » ‘« Tiffenean » leggi « Tiffeneau ». 
262 » 17 » 80 leggi 80°. 
263 » 6 » 20 gr. leggi 29 gr. 
263 » 20 » CH,0C,H,.CHOH.CHOH.CH, leggi 
CH;0C,H JCHOH.CHOHCH, 


. 263 riga N. 27 invece di « insegnate » leggi impiegate ». 


265 » 1 » — « 81,80 » leggi « 8101». 

266 » 18 » « 01359 » leggi « 0,3159 ». 

266 » 32 » « 8,64.» leggi « 8,84 ». 
267» 1 » « solubile » leggi « insolubile ». 
/8gBr 


OH 


gr 
CH30 — CH, — da 


267 riga N. 18 invece di « dei composti » leggi « due com- 
posti ». 

267 riga N. 28 invece di « 18,23 » leggi « 18,13 ». 

267 » 30 » « liscivia caustica » leggi « liscivia 
di soda caustica ». 

268 riga N. 23 invece di « Moureau » leggi « Monreau ». 
270 » 21 » « 0,3314 » leggi « 0,3914 », 

270 » 25 » « 0,1468 » leggi « 0,1486 ». 
/!1802H:0; 


270 » 27 » CH20,.0,H,. CH; leggi 
OH 


CH,0,.CxH.. CH / 30: 
a vgi43-U3 *NoH 
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Pag. 271 riga N. 19 invece di «5,19 » leggi « 3,19 » 


271 » 24 » « 8 mesi » leggi « 7 mesi ». 
2722» 501 % « 0,5226 » leggi « 0,5526 ». 

272 » 26 » < riscaldato » leggi <« riscaldata ». 
373 » 17 » « aghi prismatici » leggi « aghi 


bianchi prismatici ». 


199 
‘ 273 riga N. 21 invece di n, leggi n° ° — 1,5282 


2925» 33 » « cristallizz » leggi « ricristallizza ». 
275 » 37 > € C11Hi3 N30; » leggi « C,1HnN303 » 
276 » 21 » « metil-eugenolo ». leggi « metil- 


isoeugenolo ». 

276 riga N. 28 invece di « Kolokoloff » leggi « Makarij Ko- 
lokoloff ». 

280 riga N. 26 invece di 45 °/, leggi 45 %, 

281 » 1 » (CH30),C,H,.C:H,(0H), leggi 
(CH0);C4Hz.C3Hx(0H), 

281 riga N. 26 dove dice « aghi setacei » leggi « aghi sota- 
cei soffici ». 

282 riga N. 14 dove dice e quest’ultimo » leggi « quest’ani- 
dride ». 

282 riga N. 16 dove dice « quelle » leggi « queste ». 

282 » 26 » 


| I | ,N OH 
co = NOR co = Nol — CK . leggi 
ME NO H 
| i dò N.0H 
co —N0H 607 ino, 7 
NH NoH 


283 riga N. 29 dopo l’analisi inserire: « Si lasciò la miscela 
per un mese alla temperatura ordinaria, e durante questo 
tempo la massa aveva assunto una colorazione bruna ». 
284 riga N. 30 invece di « 15 mm. a 174° » leggi « 14 mm. 
a 184° ». 

285 riga ultima invece di <« colla distillazione » aggiungi 
« dell’etere rimase un olio giallo, che alla distillazione ». 
286 riga N. 4 invece di « 0,224 » leggi « 0,2248 ». 

287 » 14 » « mercurico » leggi « mercurio ». 


Pay. 
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288 » 1 » « gommoso » leggi « grumoso ». 
288 » 18 dopo « composto cloro mercurico » aggiungi 


CH O HgCi 
° SCH.C,HK 
(CH;0), OH 


290 riga N. 4 invece di « fenil.2 » leggi « fenil:1.2 ». 


289 » 8 dopo « composto di benzoilico » aggiungi 
C.HC3Hy(0COCH)g 
(CH0), 


596 riga N. 30 cambiare la formula nella seguente 
kR.C;H;(0H), — H.0 = RC;H,0 

294 riga ultima invece di « 90° » leggi « 95° ». 
296 riga N 3 invece di « CyH,,0; » leggi « CioH,;j NO; ». 
302 » 25 » 0,1977 leggi 0,1972 

302 » 29 » 9,65 leggi 9,56 

304 » 19 » 0,2261 leugi 0,2262 

306 » 23 » 3772 leggi 37,72 

307 » 13 » in leggi con 

307 » 27 » 1,2525 leggi 1,5225 

307 » 32 » 212° 216° leggi 212°-214° 





376 in testa alla prima colonna dove dice « soluzione di KMRNO, 
al 5 °/, » leggi « soluzione di KMnO0, al 5 °/x >». 


» 376 penultima colonna 1* riga dove dice: 


Calcolato gr. 0,7500 Trovato gr. 0,7489 


leggi: 


Calcolato gr. 0,0750) Trovato gr. 0,07489. 
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Sui 5-azoeugenoli 
e la costituzione dei cosidetti o-ossiazocomposti. 
Nota II di G. ODDO ed E. PUXEDDU 


(Giunta il 12 ottobre 1905). 


Nella memoria da noi pubblicata (*') sul medesimo argomento 
abbiamo conchiuso (p. 60 e 62): 

« Gli azocomposti da noi ottenuti dall’eugenolo hanno il com- 
portamento caratteristico degli o-ossiazo, che non è quello dei fenoli, 
nè quello dei chinoni: è un comportamento sut generis, il quale 
.partecipa delle proprietà di una e dell’altra classe di prodotti . . . 
Con gli alcali si comportano, nelle condizioni opportune, quasi 
come azofenoli, con l’anidride acetica invece come idrazoni dei 
chinoni; si commetterebbe un errore se, attribuendo maggiore im- 
portanza al comportamento con gli alcali, volessimo ritenerli come 
veri azofenoli; d’altra parte si cadrebbe in un errore opposto, ma 
uguale, se, dando maggiore importanza al processo di riduzione 
dell’ acetilderivato, volessimo ritenerli di costituzione idrazochi- 
nonica. 

Quando noi così scrivevamo restavano ancora alquanto divise 
le opinioni sulla costituzione dei p-ossiazo; per i composti orto 
prevaleva invece l’ ipotesi che allo stato libero fossero chino- 
nidrazoni. Oggi, a pochi mesi di distanza. per tutti gli ossia- 
zocomposti para, meta ed orto viene maggiormente sostenuta ed 

(*) Gazz. chim. ital., 35, I., 55-73, (41905). 
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adottata la formola ossiazoica, continuando cosi intorno a tali 
corpi quell’ eterno lavoro di l’enelope, che dura da più di un 
ventennio. 

Sembrava allora più accettabile la formola chinonidrazonica 
perchè Farmer ed Hantzsch (') avevano dimostrato che tutti gli 
ossiazocomposti si comportano come pseudoacidi, civè possono dare 
sali non direttamente, ma soltanto mutando costituzione, per tra- 
sposizione atomica. 

L’impressione destata da questo lavoro fu tale che, non sol- 
tanto R. M6hlau ed E. Kegel (2) si avvalsero di questa conclusione 
per interpretare il meccanismo di condensazione tra i benzidroli ed 
i p-ossiazocomposti; ma nel 1902, a tre anni di distanza, G. Plan- 
cher ed E. Soncini (*), continuando le ricerche di O. Fischer ed 
E. Hepp (4) sugli azopirroli, non esitavano ancora a scrivere: « Lo 
studio di queste tautomerie per mezzo delle trasformazioni chimi- 
che rimase per lungo tempo senza risultati decisivi e solo ulti- 
mamente potè essere definita la questione per le ricerche fisico- 
chimiche di Farmer ed Hantzsch (1. c.). Per esse resta definitiva- 
mente accertato che tutti i cosidetti ossiazoderivati allo stato 
libero sono fenilidrazoni, i quali possiedono in maggiore o minor 
urado o affatto la facoltà di trasformarsi in composti ossiazoici... ». 
Ma acquistata nuova grande attualità questo campo di ricerche 
non tardarono, com’era d’aspettarsi, a sorgere nuove discussioni. E 
vennero, come vedremo, perchè la conclusione ultima, alla quale 
erano arrivati Farmer ed Hantzsch, che cioè tutti gli ossiazo orto 
o para allo stato libero fossero chinonidrazoni, non era stata presa 
per dimostrazione diretta, ma per esclusione; e come tale non era 
una rigorosa ed esclusiva conseguenza del fatto sperimentale, di 
valore certamente indiscutibile, da loro dimostrato, che gli ossiazo- 
composti sono pseudoacidi. 

Avvenne pertanto che coloro i quali dalle loro nuove ricerche 
chimiche erano condotti a non accettare la forinola chinonidrazo- 
nica, non sapendo far altro, negarono a priori quasi ogni fiducia 
alle esperienze di Farmer ed Hantzsch. 


(!) Berichte, 32, 3089, (1899), Chem. Centr., 1901 II, 8. 
(3) Berichte, 33, 2858, (1900). 

(3) Gazz. chim. ital., 32, II., 447, (1902). 

(*) Berichte, 79, 2256, (1886). 
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Così tecero P. Jacobson e F. Hònigsberger (') due anni addietro: 
avendo osservato che il m-ossiazobenzolo, da loro scoperto, di cui 
non esiste il chinone corrispondente, si comportava analogamente 
all’isomero para, ritennero l’ uno e l’altro veri azofenoli; e non 
presero nemmeno in discussione le esperienze di Farmer ed 
Hantzsch, perchè Walker (*) aveva intanto dimostrato che la co- 


stante di dissociazione del fenolo non era 5,0Xx10 T 7, come aveva 
trovato Hantzsch (*) in una delle sue memorie, ma molto più pic- 


cola 1,3X10 T 10, ed inoltre perchè nei valori trovati da Hantzsch 
(1. c. 3084) per il tenolo ordinario e sostituito e i loro sali sodici 
mancava quella proporzionalità che Van Laar e Van’t Hoff hanno 
dimostrato nelle soluzioni equivalenti dei sali sodici degli acidi 
deboli tra il grado. di idrolisi ed i valori reciproci della radice 
quadrata della costante di dissociazione. 

Così poche mende eran bastate a permettere loro di trascurare 
tutto il grande edifizio sperimentale costruito da Hantzsch ed i 
suoi allievi sui pseudoacidi in questi ultimi anni! (*) 

Presso a poco allo stesso modo ha ragionato Borsche (5). 

Goldschmidt è stato il solo ad occuparsi in questi ultimi tempi 
degli o-ossiazo, e, con vera sorpresa, egli ha accettato anche per que- 
sti corpi la formola azofenolica, abbandonando quella chinonidrazo- 
nica, della quale, come mostrammo nella parte storica del nostro 
primo lavoro, doveva essere considerato come uno dei principali 
fondatori e sostenitori. 

Nel lavoro pubblicato in collaborazione con O. Lòw-Beer (8) 
non fa alcun accenno dei lavori di Hantzsch; espone che è riuscito 
ora a preparare i prodotti d’addizione degli c-ossiazo con l’isocia- 
nato di fenile, da lui ottenuti nelle ricerche anteriori (7) sol- 
tanto per i p-ossiazo, e dimostra che anch’essi hanno il gruppo 
—CONH.tc,H; legato all’ossigeno, sono cioè ester fenici’ dell’acido 
fenilcarbaminico e quindi anche i corpi da cui provengono debbono 
essere fenoli. 

(') Berichte 36, 418, (1903). 

(3) Zeits phys. Ch., 32, 137 (1900). 

(3) Berichte 32, 3069, (1899), 

(*) Berichte 32, 575, 6U0, 607, 628, 611, 1073, 3066, 3089, 3101, 3137,,3148 (1899); 
33, 2542 (1900); 34, 3430 (1901); 35, 210, 226, 1001, 2724 (1902): 38, 998 (1905). 

(*) Annalen, 3.34, 143, (1904) e 340, 85 (1905). 


(6) Berichte 38, 1098 (1095). 
() Berichze, 23, 487 (1890). 


4 


Osserva inoltre che la riduzione degli acetilderivati degli 
o-ossiazo in anilide ed aminofenolo, ottenuta da lui e Brubacher (1) 
nel 1891, ha perduto ora ogni valore diagnostico dopo che una 
serie di fatti hanno dimostrato che composti acilati all’ossigeno, 
nei quali in posizione orto rispetto a questo elemento si faccia 
entrare un gruppo aminico od iminico, mostrano una grande ten- 
denza a diventare acilati all’azoto. 

Difatti Béttcher (*), per riduzione del Sen 4019 iscofenolo ot- 
tenne il benzoilaminotenolo: 


C al > CH 
0.COC,H, 


Einhorn e Pfyl (*) dal p-benzoil.m-nitrobenzoato di metile il 
p-ossi-m-benzoilaminobenzoato di metile: 


000G,H; OH 
Hj,-NO, i —> CeH3-NHCOC;H, 
NC0,0,H; Nc0,.cH, 


Ramson (‘) dal carbonato di etile e o-nitrofenile l’amino corri- 
spondente, che subito si trasformò nell’uretano: 

00 .NO, -0GH,.,NH, 798 H.cH, OH 
COL > co —> co 
0C,H; 0C,H, OC,H, 

E in fine Auwers (*) in una serie di ricerche sistematiche ($) 
ha potuto dimostrare che gli ester dei fenoli subiscono regolar- 
mente tale trasposizione in N-derivati quando in posizione orto 
rispetto all’ossidrile fenico o al posto « di una catena grassa che 
si trova in posizione orto s’introduca un radicale —NHR, dove R 
rappresenta II, o un alchile, o un arile: 


NHR N(Ac)R 
cHf —> CH 
NOA OH 
0 NER __ CHgNM(Ac)R 
sà — CH, 
OACc OH 


(') Berichte, 24, 2300 (1891). 

(3) Berichte, 1/6, 629 (1883). 

(3) Annalen, 37/7, 34 (1900). 

(*) Berichte, 33, 199 (1900). 

(8 Berichte, 3.3, 1923 (1900). 

(6) Annalen, 332, 159-213 (1904). Berichte, 37, 2240-67; 39035: 3905-15; 3915-29; 
3929-37; 3937-43 (1904). 
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Analogamente, dice Goldschmidt, deve avvenire la decompo - 
sizione di alcuni acilderivati degli o-ossiazocomposti. Quando, 
p. es., l’acetilbenzolazo-p-cresolo si decompone, riducendosi, in aceta- 
nilide ed aminocresolo, si deve ammettere che da principio si formi 
come prodotto intermedio un idrazocorpo: 

0:00.CH; 70-00.Ch: 

CH. CH +..Hy = CHyCHz 
N:N.CsH, NH.NH.C;H, 
e che in esso il gruppo acetilico passi con grande rapidità dall’os- 
sigeno al secondo atomo di azoto: 
| 000CH; 

CH, Hxk = 
NH.NH.C,H, 


ò 


0 
CHSCH, 0008 
N 


A conforto di questa ipotesi ricorda che egli e Pollak (') molti 
anni addietro avevano osservato che l’acetil-p-clorobenzolazo-p-cre- 
solo dava per riduzione appunto un idrazo-composto insolubile 
negli alcali; inoltre che Meldola (?), riducendo l'acetil-p-toluolazo- 
£-naftolo, ottenne assieme ad aceto-p-toluide l’acetamido-f-nattol 
C.oHs(0 H)(6)NH.CO.CHy(a). 

Ora, di tutto questo ragionamento di Goldschmidt e Lòw-Beer 
in sostegno della formola azofenolica degli ossiazocomposti la forma- 
zione di prodotti d’addizione con isocianato di fenile non ha al- 
cun valore diagnostico, come è risaputo; e l’ipotesi della trasposi- 
zione dell’acetile dall’ossigeno, al quale si troverebbe legato, se - 
condo loro, al secondo atomo di azoto durante la riduzione è del 
tutto arbitraria, perchè i fatti dimostrano che negli acetilderivati 
degli ossiazo l’acetile è legato originariamente all’azoto. 


Nel continuare le nostre ricerche sui 5-azoeugenoli abbiamo 
voluto anzitutto arricchire il nostro materiale sperimentale; ne ab- 
biamo preparati pertanto molti, 13 in tutto, che divideremo nei 
tre seguenti gruppi: 

I. Azoeugenoli non contenenti alcun radicale: 1° benzolazoeu- 
genolo, 2° -.naftilazoeugenolo. 


(!) Berichte, 25, 1327 (1892). 
(* Journ. Chem. Soc., 63, 923 (1893). 
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II. Azoeugenoli contenenti uno o due radicali positivi in po- 
sizione diversa: 3° o-toluolazoeugenolo; 4° m-toluolazoeugenolo ; 
5° p-toluolazoeugenolo; 6° as-m-xilolazoeugenolo; 7° p-xilolazoeuge- 
nolo. 

II. Azoeugenoli contenenti uno o più radicali negativi in po- 
sizione diversa; 8° o-nitrobenzolazoeugenolo; 9° m-nitrobenzolazo- 
eugenolo; 10° m-bromobenzolazoeugenolo; 11° p-clorobenzolazoeu- 
genolo; 12° p-bromobenzolazoeugenolo; 13° diclorobenzolazoeugenolo. 

Abbiamo potuto così osservare l’influenza che esercita sul com- 
portamento di queste sostanze sia la natura del radicale, che la 
loro posizione; perciò le abbiamo anzitutto sottoposto ad uno studio 
fisico-chimico, per cercare di dimostrare se sono da considerarsi 
come pseudoacidi, secondo la definizione data da Hantzsch a que- 
sta espressione, che abbiamo riportata avanti; ed essendo riusciti 
a stabilire questo fatto, in parte con un metodo elegante e nuovo, 
come vedremo, le abbiamo studiate nel loro comportamento chi- 
mico per definire quale formola si debba attribuire alle sostanze 
allo stato libero, quale agli eteri, quale agli acetilderivati che ne 
abbiamo preparato. 

Studio fisico-chimico. — Farmer ed Hantzsch nelle ricerche più 
volte citate hanno studiato i p-ossiazo, il cui sale sodico si prestava 
alquanto per la determinazione della conducibilità elettrica. 

In quanto agli o.ossiazo la mancanza di solubilità nell’acqua 
e la scarsissima solubilità anche in un eccesso di alcali ne rese 
impossibile tale studio, perciò essi si limitarono a far osservare che 
se questi corpi fossero veri azofenoli, a causa dell’influenza del 
radicale azoico negativo dovrebbero essere più solubili negli alcali 
non solo del fenolo ordinario, ma anche dei p.ossiazo. 

a) Ebullioscopia in soluzione di soda 0,5 °/. — Avendo con- 
statato che tutti gli azoeugenoli da noi preparati erano pochissimo 
solubili nella soluzione di soda 0,5 °/ a temperatura ordinaria, 
ma alquanto di più all’ebollizione, senza alterarsi, abbiamo pen- 
sato di determinare il comportamento ebullioscopico in tale solu- 
zione, ed operammo a questo modo: determinammo anzitutto il 
punto d’ebollizione della soluzione alcalina nell’apparecchio di 
Beckmann, e vi aggiungemmo poi a diverse riprese una certa quan- 
tità degli azoeugenoli sino a superare il rapporto equimolecolare 


7 


con la soda, eseguendo una serie di letture termometriche per cia- 
scuno di essi. 

Se nella formazione del sale sodico dell’azoeugenolo questo 
sale non si fosse dissociato in ioni e completamente o quasi, come 
l’idrato sodico, è evidente che si sarebbe dovuto constatare un 
abbassamento nel punto d’ebollizione della soluzione primitiva 
di soda; se invece il sale si fosse idrolizzato, siccome gli azoeu- 
genoli sono del tutto insolubili in acqua, sarebbe precipitato, e non 
avrebbe esercitatc alcuna influenza sulla temperatura d'eboliizione. 
Abbiamo constatato che di tutti gii azofenoli da noi cimentati se 
ne disciolse sempre una quantità non trascurabile, come si vedrà 
più avanti, e che la temperatura d'ebollizione della soluzione al- 
calina è rimasta tuttavia sempre inalterata, o quasi, come l’ave- 
vamo determinato per la soluzione di soda e analogamente a 
quanto avevamo osservato in ricerche di confronto col tenolo or- 
dinario, e meglio con l’a-naftolo perchè non volatile a quella tem- 
peratura. E' evidente perciò che i sali sodici degli azoeugenoli, 
che si formavano, dovevano essere ionicamente dissociati quanto 
il naftolato sodico, sensibilmente quanto la soda, cioè completa- 
mente dissociati o quasi, come i sali di acidi veri e propri. 

b) Idrolizzazione degli azoeugena!i di sodio col raffredda- 
mento della soluzione bollente e suo significato. —- Abbiamo os- 
servato fin dal nostro primo lavoro che quando le soluzioni filtrate - 
bollenti degli azoeugenoli negli alcali diluiti si raffreddano cri- 
stallizza allo. stato libero ia massima parte dell'azoeugenolo che 
s'era sciolto: basta raccoglierlo e lasciarlo disseccare su carta bi - 
bula per constatarne inalterato il punto di fusione. Abbiamo vo- 
luto studiare ora quantitativamente questo interessante lenomeno 
di idrolisi, operando nel seguente modo: in circa cc. 60 di solu- 
zione di soda a 0,5 %, che, come abbiamo detto, lascia all’ebolli- 
zione gli azoeugenoli inalterati, si versava un eccesso sul rapporto 
equimolecolare di ciascuno di questi prodotti ed, agitando, si fa- 
ceva bollire a ricadere per 15 minuti. Quindi si filtrava subito la 
soluzione bollente, raccogiiendo per tutti cc. 50 di soluzione in 
palloni che venivano chiusi con turacciolo, per evitare l’azione 
dell’anidride carbonica dell’aria. Col raffreddamento si formava 
sempre subito il precipitato cristallino dell’azoeugenolo, che però 
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si raccoglieva sul filtro soltanto dopo 24 ore e si lavava bene con 
acqua sino a che questa non dava più la reazione alcalina. Le 
acque filtrate venivano acidificate e il precipitato formatosi dopo 
circa un giorno di riposo veniva anch’esso raccolto a parte su 
filtro, lavato bene e disseccato all’aria. Per evitare ogni perdita 
nelle pesate di queste due frazioni si ebbe la cura di raccoglierle 
su filtro doppio, di cui poi uno si usava come contrapeso dell’al- 
tro. La porzione cristallizzata col raffreddamento conservava in 
tutti i casi il punto di fusione, il colorito rosso e l’aspetto cristal- 
lino dell’azoeugenolo primitivo; invece quella precipitata acidifi- 
cando la soluzione alcalina in molti casi era di colorito giallo, 0 
giallo rossastro e fondeva a 3-5 gradi in meno; però cristallizzata 
da alcool o disseccata alla stufa a circa 70° ripigliava il punto di 
fusione e il colorito della sostanza primitiva. Non era tuttavia in 
nessun caso un idrato anormale, come vedremo più oltre, nè del 
tipo di quelli descritti da Hewitt con mezza molecola d’acqua, nè 
di quelli ottenuti da Farmer ed Hantzsch con una molecola. Ecco 
i risultati ottenuti: 








4 ri x i o. Ù CI . € ° 
a Î B586 DAS sE 308 Percentuale della 
= 33959 ss03s Fas Da 
3 #,4i iSosi 5° (usi (1453 
= Sa S55£7 eso 583 | Z86È 
A li Ca23 | 2.055 20909 SE so 
zoeugenoli CI oR5° #50 so. da 
£ Stop 8526, Sis |glod geo 
s JaBe dsîgf s05g | SF68|F35g 
3 Lage |Las5& 2922 33EB | g8ls 
È A a E E) 





| 
| 
1 | Benzol-azoeugenolo| 0,3510 | 0,2546 | 1,2112 |57,97°/,|42,03% 
2 0o-toluol-....... 0,0946 | 0,0090 | 0,2072 |91,31 8,69 
Dl Me i 0,4096 | 0,0466 | 0,9124 |89,76 10,24 
4 O elogi 0,1452 | 0,0300 | 0,3504 |82,78 17,22 
5 las. m-xilol-.....!0,0500 | 0,0090 | 0,1180 |84,76  |15,24 
Grtn 0,0080 ! 0,0010 ! 0,0180 | 88,88 11,12 
7|0o-nitrobenzol- . . .| 0.3594 | 0,1216 | 0,9620 | 74,72 25,28 
SME nea 0,8776 | 0,1314 | 2,0180 |86,97 13,03 
9 | m-bromobenzol-. .| 0,2350 | 0,1400 | 0,7500 |62,67 37,93 
IO: 0,0310 | 0,0092 | 0,0804 |77,05 {22,95 


11 | p-clorobenzol- . . .| 0,1150 | 0,0490 | 0,3280 | 70,12 29,88 


12 | diclorobenzol- 1l : 
:4—= Na:Cl :CÌl| pochissimo solubile negli alcali, non si riesce a pesare 
la parte cristallizzata in quella precipitata. i 

E’ facile dimostrare l’importanza di questi risultati, sebbene 
per la natura del processo usato non possiamo ritenerli del tutto 
rigorosi. 

Anzitutto scorgiamo in essi il metodo più rapido e più si- 
curo, quando si possa applicare, di tutti quelli escogitati finora 
da Hantzsch e poi da Muller (') per dimostrare se una so- 
stanza sia o no un pseudoacido. E’ noto difatti che l’idrolisi dei 
sali cresce con l'aumentare della temperatura. Con gli azoeuge- 
noli invece — e com’essi si comportano tutti gli o-ossiazo — suc- 
cede il contrario. E’ questo un fenomeno interessante, che si può 
far rientrare nell’enunciato 4° di Hantzsch (pag. 584.) in cui tra 
le altre indicazioni, è data, come norma per riconoscere un 


(*) Bulletin, 27, 1011 (1902) e Comptes Rendua, 1902, 1. 
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pseudoacido a abnorm stark mit der Temperatur ver:inderliche 
Dissociationgrade ». A lui però è sfuggito questo nostro nuovo 
metodo sperimentale, che potrà essere applicato in tutti i casi in 
cui, come succede degli azoeugenoli, lo pseudoacido è insolubile 
nell’acqua (1). 

In quei risultati si vede anche la grande infiuenza che eser - 
citano l’introduzione di catene laterali e la loro natura e posizione 
nella molecola dei composto azoico rispetto alla solubilità — o 
tendenza a dar sali — degli azoeugenoli nella soluzione alcalina 
e rispetto al fenomeno della decomposizione idrolitica col raffred- 
damento della loro soluzione. Ditatti il benzolazoeugenolo è soltanto 
il secondo termine nell’ordine di grandezza di solubilità, ed è quello 
che si dissocia di meno col raffreddamento. Tra i composti isomeri 
orto, meta e para si sciolgono sempre più facilmente i meta, meno 
i para e meno ancora gli orto. Si sciolgono in generale pochissimo 
i bisostituiti. Non sempre si trova relazione di grandezza tra il grado 
di solubilità e quello di idrolisi, come si vede dando la seguente 
disposizione ai valori numerici sopra riportati: 


(!) In una memoria intitolata « Die Cyanursauro als Pseudosiure « comparsa nei 
Berichge di quest'anno p. 141 Hantzsch, dopo aver constatato che il sale sodico stabile 
dell'acido cianurico è il biatomico, e che il trisostituito si forma soltanto a 100° e si 
decompone a temperatura ordinaria nel bi- e NaOH, e dopo aver attribuito questo fatto 
a « mit Temparatur abnorm Veranderliche xydrolyse der Cyanursiure » soggiunpe 
« Eine Abname der Hydrolyse von Alkalisalzen bei Zunahme der Temperatur ist also 
ein neues Kriterium einer intramolekularen Umlagerung. o ler mit anderen Worten 
dafiir dass die betreffenden Salze aus einer Pseudosiure hervorgegangen sind ». 

Egli è arrivato pertanto a questo medesimo criterio, che io per il primo aveva con- 
cepito e. largamente applicato alcuni mesi avanti; come si vede da tutta la tessitura di 
quesza Memoria ir collaborazione del Dott. Puxeddu. E che veramente io sia arrivato 
a trovarlo prima di Hantzsch lo dimostra non soltanto la data di presentazione di que- 
sta memoria alla Direzione di questo perio tico, che é dell'ottobre del 1905, ma il fatto 
che una copia integrale manoscritta di essa assieme ad altri titoli ne ho presentata alla 
fine di dicembre scorso all'Accademia dei Lincei per il concorso al premio reale, ed è 
e vi resterà sempre a disposizione di chi voglia controllare quanto asserisco. 


G. Oddo. 


ll 
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5 Azoeugenoi VR Lili 
i LO 

1| Benzol-azoeugenolo . 1,2112 57,97 
2| m-nitrobenzol- . ... 2,0180 86,97 
RD rt . ASSE 0,9620 74,72 
4| m-toluol- ....... 0,9124 89,76 
blue 0,3504 82,31 
Oa 0,2072 91,3) 
7| m-bromobenzol.. . . . 0,7500 62,67 
I pese ea 0,0804 77,05 
9| p-clorobenzol-. . . .. 0,33280 70,12 
10! as. m-xilolaze- . ... 0,1180 84,76 
Iberia Sdi 0,0180 i 88,88 
12 | diclorobenzol.. . . . . O tracce 


Vedremo più oltre come si modifichino questi rapporti nella 
stabilità degli eteri. 

Finalmente che gli azoeugenoli siano pseudoacidi risulta an- 
cora dai seguenti fatti d’indole chimica: 

a) non arrossano la laccamuffa; 

b) non si combinano direttamente con NH; in soluzione nella 
benzina assoluta; invece alla soluzione acquosa di ammoniaca comu- 
nicano, anche a temperatura ordinaria, il colorito rosso sangue, però 
debole, caratteristico della maggior parte dei loro ioni. (Qualcuno 
come l’ortonitrobenzolazo colora in rosso-violetto quasi come il 
permanganato). 

Conchiudendo quindi questa parte di studio possiamo affer- 
mare che gli azoeugenoli, e come essi certamen'e tutti gli altri o- 
ossiazocomposti, non possono dare sale direttamente, ma soltanto 
in seguito a trasposizione atomica; sono cioè pseudoacidi; quindi la 


12 
formola di azofenoli, proposta per loro recentemente da Goldschmidt, 
deve essere respinta. Vedremo più avanti che essa non spiegherebbe 
nemmeno il comportamento caratteristico degli ossiazo con la fe- 
nilidrazina. 

Fin qui, come si vede, le nostre conclusioni sul comportamento 
come pseudoacidi degli o-ossiazo concordano con quelle, che, con 
metodi alquanto differenti, hanno ricavato Farmer e Hantzsch per 
i p-ossiazo. 

Il nostro accordo con loro però finisce quando questi due 
chimici, dopo aver dimostrato che gli ossiazo allo stato libero non 
sono azofenoli, per esclusione soltanto, come abbiamo detto, li 
hanno ritenuti idrazoni di chinoni.. i 

Difatti gli azoeugenoli liberi, e con essi tutti gli o-ossiazo- 
composti non hanno il comportamento nè di idrazoni, nè di com- 
posti carbonilici. Non di idrazoni, perchè bolliti con gli acidi o 
con gli alcali non s’idrolirzano per dare il chinune, dal quale do- 
vrebbero derivare, o una sostanza affine; e inoltre perchè, come 
vedremo, reagiscono energicamente a 110° .con la fenilidrazina, 
dando origine alla rottura dei due atomi di azoto — ciò che le espe- 
rienze di Walter (!), quella di tutti i giorni nella preparazione 
degli idrazoni, e l’esperienza diretta che noi abbiamo fatto con 
l’idrazone dell’aldeide benzoica ci dimostrano non avviene mai con 
gli idrazoni veri e propri. Non hanno nemmeno il comportamento 
di composti contenenti un atomo d’ossigeno carbonilico, perchè 
non reagiscono con l’idrossilamina; e se con la fenilidrazina danno 
l’energica reazione sopra accennata, non si forma mai nemmeno 
traccia di osazone; ma sempre l’aminoeugenolo, con rendimento 
quasi teorico — l’elegante reazione da noi scoperta (?), della quale 
vedremo più oltre il valore diagnostico in questo campo di studi. 

Tutti questi fatti dimostrano ad evidenza, a nostro credere, 
che allo stato libero gli o-ossiazocomposti non sono azofenoli, come 
molto affrettatamente li ritiene ora Goldschmidt; ma nemmeno 
chinonidrazoni, come al contrario, con insufficiente ponderazione, 
li credettero Farmer ed Hantzsch. Vedremo quale nuova formola 
spetti a queste sostanze, formola che coordina tutti i fatti; e in 

(!) Berichte, 28, 997 Referate (1895) e 29, 977 Ref. (1896). Bull. Soc. Chim., /6, 


402; 2067. | 
(2) Berichte, 38, 2752 (1905). 
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quale nuovo e grande capitolo della chimica vanno esse annove- 
rate. 

Passiamo per ora a discutere la costituzione dei derivati sta- 
bili di queste sostanze, che sono principalmente gli eteri e gli 
acetilderivati. 

Eteri. — Intorno alla costituzione degli eteri non esiste dis- 
sidio tra i chimici: tutti sono concordi nell’ammettere che ad essi 
spetti la formola di derivati dei veri azofenoli; quindi agli eteri 
etilici degli azoeugenoli, che descriveremo, spetta senza contrasto 


la formola: 
OCH, 


a N 
CH,RR'— N=N-\ ia 


in cui R e R' possono rappresentare H, ovvero altri elementi o ra- 
dicali, come —CHz, —NO; etc. 

Lo studio però così estesamente eseguito su numerosi azoeu- 
genoli ci ha fatto ricavare anche intorno ed essi delle nozioni nuove 
interessanti. 

Li abbiamo preparati tutti nelle medesime condizioni per poter 
fare il confronto del comportamento dei diversi azoeugenoli: si scio- 
glieva in alcool assoluto ciascuno di questi corpi e vi si aggiun- 
geva la soluzione di etilato sodico, nel medesimo solvente, preparata 
per l’azione di 1 atomo di sodio per 1 molecola dell’ossiazo: la 
mescolanza acquistava subito un colorito rosso-sangue e con qual- 
cuno rosso-violetto, caratteristico degli ioni di questi azoeugenoli. 
Si aggiungeva quindi un eccesso su 1 molec. di ioduro d’etile e si 
riscaldava a ricadere per 10 ore. Si poteva riconoscere durante il 
riscaldamento se l’eterificazione avveniva, perchè ad un dato istante 
la soluzione perdeva il colorito rosso-sangue, mentre nel caso op- 
posto la conservava sempre. Scacciato l'eccesso di solvente a bagno 
maria il residuo si versava in molta acqua e si purificava il pro- 
dotto come sarà descritto per ciascuno di essi. 

Operando a questo modo abbiamo osservato : 

1°) Non danno l’etere, per quanto si sia ripetuta la prepa- 
razione, l'o-toluolazoeugenolo, l’as. m-xilolazo e il p-xilolazo. È da 
notarsi che anche questi due ultimi ossiazo contengono un —CH,; 
in posizione orto rispetto al gruppo dei due atomi di azoto. 
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2°) Danno eteri molto instabili, tanto che basta trattarli a 
temperatura ordinaria con soda a 0,5 ©, perchè s’idrolizzino, come 
mostra la colorazione che comunicano a questa soluzione: il benzol- 
azoeugenolo, il m-toluolazo e inoltre anche il p-bromobenzolazo, 
il solo fra tutti che contenga un radicale negativo e per giunta in 
posizione para. Abbiamo visto ch’esso è pure tra i meno solubili 
nella soluzione di soda al 0,5 °/. 

3°) Danno etere stabile, ben cristallizzato, che si purifica fa- 
cilmente e a temperatura ordinaria non colora affatto la soluzione 
di soda al 0,5%: il p-toluolazo, solo tra quellifa radicale positivo, 
e inoltre tutti gli altri azoeugenoli contenenti un elemento o radi- 
cale negativo, qualunque fosse la sua natura e la sua posizione 
ecce tuato, come abbiam detto, il p-bromobenzolazo. 

Per mancanza di prodotto non abbiamo tentata la preparazione 
dell’etere del ;-naftilazo e del diclorobenzolazo. 

Però gli eteri stabili a temperatura ordinaria rispetto alla so- 
luzione alcalina 0,5 °/ s’idrolizzano facilmente a caldo, come mostra 
l'intensa colorazione che subito vi comunicano; hanno quindi poco 
il carattere dei ossieteri ordinari. 

Interessante è poi ancora il fatto che questi eteri, riscaldati 
con due o più molecole di fenilidrazina direttamente, non danno 
la istantanea reazione che abbiamo descritta per gli ossiazo liberi 
nè a 110°, nè a temperatura più elevata. Con l’etere del m-bromo- 
benzolazo abbiamo riscaldato fino a 170-180° e abbiamo constatato 
sempre, in parecchie prove fatte, uno scarsissimo sviluppo di gas e 
vapori,che dopo circa un’ora era cessato. Dal prodotto della reazione 
abbiamo ricavato molto etere e fenilidrazina inalterati, nessuna 
traccia di aminoeugenolo e non riuscimmo nemmeno a constatare 
alcuna traccia nè dell’etere etilico di aminoeugenolo, nè dell’idra- 
zocorpo. 

Quella reazione energica da noi trovata per gli ossiazocom- 
posti liberi non è quindi da attribuirsi al gruppo azoico, che in 
questi composti, come diremo, non esiste formato, bensì alla loro 
costituzione speciale, che esporremo più avanti. 

Acctilderivali. — Si è creduto sino a questi ultimi tempi che 
essi avessero l’acetile legato all’azoto. Abbiamo visto però che Gold- 
schmidt, nel suo recente lavoro, ha ammesso l’acetile fosse ori- 
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ginariamente legato all'ossigeno, e soltanto durante la riduzione 
subisse la trasposizione, che chiameremo di Auwers, dal nome del 
chimico che l’ha largamente illustrata, per dare poi tra i prodotti 
di decomposizione l’anilide. Abbiamo visto inoltre che di questa 
ipotesi egli si avvalse principalmente per riam mettere negli o-ossiazo 
liberi la formula azofenolica. 

Abbiamo quindi creduto nostro dovere controllare bene questa 
sua ipotesi, e tutti i risultati concordemente ci hanno dimostrato 
“he essa è errata e che l’acetile invece che all’ossigeno è legato 
all’azoto. I fatti sono i seguenti: 

1°) Abbiamo visto che gli eteri degli azoeugenoli che si riesce 
a preparare s'idrolizzano facilmente per ridare gli azoeugenoli. Di- 
versamente si comportono gli acetilderivati: anzitutto ne danno 
tutti gli azoeugenoli e con grandissima facilità; e tutti suno stabili. 
Difatti in soluzione d’etere assoluto non presentauo con cloruro 
ferrico la reazione colorata, che descriveremo per i corpi d’origine; 
agitati con la soluzione di soda 0,5 °/ non la colorano affatto a 
freddo, e facendoli bollire «con essa la colorano lentamente e poco 
intensamente. Se, come Goldschmidt ora assume, gli acetilderivati (II) 
avessero veramente la costituzione azofenolica degli eteri (I) 





OCH, OCH; 
c,H,0/7 N cH,c0.07 N, 
| (1) O i (II) 
R-N=N-/6;H; R-N=N—-\_/0,H; 


è evidente ch’essi come esteri dovrebbero idrolizzarsi molto più 
facilmente degli eteri medesimi, ciò che nel fatto non è. 

2°) Inoltre abbiamo visto che gli eteri non danno con la fe- 
nilidrazina la reazione energica degli ossiazo allo stato libero. In- 
vece gli acetilderivati riscaldati con circa 2 molecole di fenilidrazina 
tra 110°-120° reagiscono tutti energicamente, quasi in modo uguale 
ai corpi da cui derivano; e forniscono anche essi in tutti i casi l’a - 
minoeuyenolo libero, e mai il suo acetilderivato. 

3°) Questa formazione dell’aminoeugenolo per azione della 
tenilidrazina ci dimostra ancora che gli acetilderivati non hanno 
nemmeno la costituzione chinonidrazonica : 
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OcH, 
/N 


Ia 
R—_N—N 703 


COCH; 


che Goldschmidt prima ammetteva per spiegare la decomposizione 
ottenuta da lui e Brubacher in aminofenolo e acetanilide per ri- 
duzione; poichè in tal caso avremmo dovuto osservare una reazione 
di natura esplosiva con carbonizzazione; come l’ha constatata W. 
Pherson (*) con un vero acilderivato del monoidrazone del chinone: 


000H; 


i 


da lui ottenuto facendo agire la benzoilfenilidrazina sul chinone; 
e in ogni modo avremmo dovuto ottenere un osazone, e mai la 
rottura tri i due atomi di azoto, perchè abbiamo detto che essa 
non avviene con la fenilidrazina e gli idrazoni veri e propri. 

4°) Bolliti con acido cloridrico ovvero in soluzione alcalina 
non danno nè chinoni, nè corpi affini; ma invece l’azoeugenolo 
primitivo. 

Riteniamo quindi che ad essi spetti la formola: 





CH; 
0 | 
R_N-N_/Gll 
COCH, 


E riepilogando quanto abbiamo dimostrato in questo lavoro di- 
remo che: 
1°) Gli azoeugenoli, e con essi tutti i cosidetti o-ossiazacom- 
posti, sono pseudoacidi (comportamento ebullioscopico, idrolisi anor- 
male, non sono elettroliti, non si addizionano alla NH; in soluzione 
di benzolo anidro). Perciò alio stato libero non sono azofenoli, 


(') Berichte, 28, 2415, (1895). 
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poichè in tal caso, come ha dimostrato Hantzsch (l. c.) e anche più 
recentemente P. W. Rakow ('), dovrebbero avere un carattere acido 
più marcato di quello del fenolo ordinario. 

2°) Non sono nemmeno chinonidrazoni (non si idrolizzano 
per azione degli acidi o degli alcali per dare un chinone o un suo 
derivato, non reagiscono con l’idrossilamina, invece con la fenili- 
drazina reagiscono vivamente con rottura del legame tra i due 
atomi di azoto). 

3°) Gli eteri che ne'risultano per azione degli ioduri degli 
alchili sulla loro soluzione in alcool assoluto in presenza di etilato 
sodico sono veramente ossiderivati degli ipotetici azoeugenoli. 

4°) Gli acetilderivati invece hanno l’acetile legato all’azoto 
come mostrano le formole che ne abbiamo dato. 

La spiegazione di questi tre ordini di fatti non riesce possibile 
con i concetti di valenza e di concatenamento di atomi che domi- 
nano attualmente; ed a questa insufficienza delle idee strutturisti- 
che deve attribuirsi il lungo contrasto che è durato e minaccie- 
rebbe ancora di durare tra i chimici in sostegno delle due formole 
azofenolica e chinonidrazonica; che accettate isolatamente o assieme, 
come ha fatto Hantzsch, restano sempre inadeguate alle esigenze 
dei risultati sperimentali. 

Occorreva quindi ricorrere a nuove concezioni strutturistiche 
delle molecole di queste, come di molte altre famiglie di composti 
per i quali esiste analogo dissidio. Così ha fatto uno di noi (Oddo) 
il quale in una prossima memoria sui composti che egli, con ter- 
mine nuovo, chiama mesoidrici (*), mostrerà che gli azoeugenoli li- 
beri, i loro acetilderivati ed i loro eteri appartengono non a due 
tipi di composti desmotropici ma a tre, che egli rappresenta a questo 

modo: 
(*) Chem., Centr., 1903, II; 716. 


(®) Una comunicazione sulla mesoidrica ha già fatto al VI Congresso di Chimica 
applicata a Roma. G. Oddo. 
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nei quali faremo qui soltanto osservare che nel passaggio da una 
torma di composti desmotropici all’altra il nucleo benzenico del- 
l’eugenolo resta inalterato. 

Noi adotteremo queste formole nell’esposizione «della parto 
sperimentale. In quella mesoidrica degli azoeugenoli liberi il se- 
gno « indica che una valenza dell’elemento a cui è attaccato si 
sdoppia per stabilire rapporti di esso elemento, anzichè con uno, 
con due altri atomi vicini, e da ciò la possibilità negli ossiazocom- 
posti di dare le due serie diverse di derivati (all’ossigeno ed all’a- 
zoto) per sostituzione dell'idrogeno mesoidrico. In quanto ai nomi 
adotteremo ancora quelli entrati in uso; i nomi corrispondenti 
alle nuove formole (un po’ più complessi soltanto per l’acetilderi- 
vato) li daremo tra parentisi, aspettando che se si affermeranno 
le nuove idee si possa creare una nomenclatura più semplice. 
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PARTE SPERIMENTALE. 
I 


BENZOLAZOEUGENOLO. 
(Benzolmesidrazoeugenolo). 


00. 


Ne abbiamo i la preparazione e i caratteri nella nostra 
memoria precedente (!) e nulla su questo abbiamo da aggiungere 
o modificare. Lo stesso si dica per la preparazione dell’acetilde- 
rivato. 

1°) L’etere etilico, per quanto se ne sia ripetuta la prepara- 
zione, anche variando un po’ le condizioni dell’esperienza, si ebbe 
sempre oleoso, completamente solubile negli alcali diluiti a tem- 
peratura ordinaria e di più a caldo, comunicando alla soluzione 
il colore della sostanza primitiva; acidificando la soluzione calda 
riprecipita il benzolazoeugenolo inalterato. Ora poichè altri azo- 
eugenoli ci hanno fornito eteri che, per quanto ben cristallizzati 
e insolubili a freddo nella soluzione di soda 0,5 °/, molto facil= 
mente s’idrolizzano col riscaldamento, siamo indotti a ritenere che 
l’olio da noi ottenuto sia veramente, l’etere etilico del benzolazo- 
eugenolo; come dicono i valori dell’analisi, ma che esso sia più 
instabile deg]i altri, e per questo non si riesce a purificare e cri- 
stallizzare. 

2°) La fenilidrazina libera reagisce energicamente con svi- 
luppo di azoto col benzolazoeugenolo a 110°, dando subito e in 
quantità teorica l’aminoeugenolo assieme a benzina, come abbiamo 
esposta in un’altra memoria già ricordata (?). 

3°) L’idrossilamina libera invece in soluzione alcoolica non 
reagisce col benzolazoeugenolo, analogamente a quanto abbiamo 
detto nell’altra memoria sullo stesso soggetto (*) per il cloridrato. 
Abbiamo mescolato la soluzione alcoolica di 1 molecola del benzo- 
lazo con quella acquosa di 4 molecole di cloridrato di idrossila= 


(*) Loc. cit. p. 62. 


(9) Loc. cit. 
(®) Loc. cit. 


20 


mina e vi abbiamo aggiunto esattamente 4 molecole di soluzione 
acquosa di potassa per mettere in libertà l’idrossilamina e quindi 
ancora tanto alcool da avere soluzione completa dell’ossiazo. Ri- 
scaldammo a ricadere per 5 ore tenendo l’apparecchio chiuso con 
valvola ad H,SO,; scacciata l’aria all’ebollizione non si notò al- 
cuno sviluppo di azoto, e, versando il prodotto della reazione in 
acqua, si ottenne tutto il benzolazoeugenolo inalterato. 

4°) Azione della fenilidrazsina sull'acetilbenzolazoeugenolo. 
I tentativi eseguiti in soluzione acetica, in cui, anche all’ebollizione, 
‘il benzolazo è poco solubile, rimasero infrutsuosi. ° 

Risultato interessante abbiamo ottenuto invece per azione di- 
retta delia feniiidrazina. 

Riscaldammo perciò in un pallone gr. 3 di acetilbenzolazo- 
eugenolo con circa 4 grammi di feniiidrazina, che sciolse presto 
a caldo il prodotto azoico. Quando la temperatura raggiunse i 110° 
il liquido cominciò a diventare oscuro e a 120° incominciò una rea- 
zione energica, con sviluppo di gas 6 vapori e con schiumeggia mento, 
e continuò tale anche togliendo il pallone dal fuoco, mentre la tem- 
peratura sali rapidamente fino a 190°. Dopo circa 5 minuti era finita; 
col raffreddamento, dopo una notte, si ottenne un liquido . ancora 
sciropposo, contenente pochissimi cristalli. Non siscioglieva inacqua, 
bensì quasi completamente in acidi diluiti, lasciando un residuo 
trascurabile non disciolto. Si scioglieva pure in potassa quasi com- 
pletamente, e su questa soluzione una estrazione eterea ci forni 
un po’ di feniiidrazina, riconoscibile all'odore e all’idrazone che 
forma con l’aldeide benzoica. La soluzione così purificata, sotto - 
posta all’azione della corrente d’anidride carbonica, diede un ab- 
bondante precipitato che, raccolto, lavato con acqua e disseccato, 
cristallizzò bene dalla ligroina. Fondeva a 110-111° ed aveva tutti 
i caratteri dell’aminoeugenolo da noi descritto. 

5°) Ebullioscopia delle soluzioni di fenolo, a-naftolo e ben- 
zolazoeugenolo in soluzione di idrato sodico. 

Abbiamo esposto avanti quali criterii c'indussero a queste ri- 
cerche, del tutto nuove nel genere, per quanto da noi si sappia; 
e dei risultati ottenuti ne abbiamo discusso il significato. 

Esporremo ora il metodo e i dati sperimentali raccolti. 
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Melodo sperimentale. — Preparammo due soluzioni d’idrato 
sodico purificato all'alcool a 1 e a 0,5 °/ e, usando l’apparecchio 
ebullioscopico di Beckmann, ne determinammo di ciascuna l’in- 
nalzamento del punto d’ebollizione rispetto all’acqua. 

Impiegandole poi come solventi studiammo anzitutto, col so- 
lito procedimento ebullioscopico, il comportamento del fenolo or. 
dinario e dell’a-naftolo da concentrazioni molto basse a quelle 
superiori per equivalente all’equivalente di soda adoperato. 

Analogamente abbiamo operato col benzolazoeugenolo e tutti 

gli altri azoeugenoli. 

Soltanto siccome la I* esperienza ci indicò che una prolungata 
ebollizione con idrato sodico all’1 9, altera gli azoeugenoli, im- 
piegammo per questi corpi la soluzione a 0,5 °/. con la quale i 
procotti si riottengono del tutto inalterati ed i risultati riescono 
concordanti. Ecco ditatti i valori ottenuti. i 


I. Fenolo in Na.OHad 1 °/,. 


Il fenolo fu purificato per ripetute cristallizzazioni e fusioni 
successive, decantando sempre la parte rimasta liquida vicino alla 
temperatura di fusione. La soluzione di soda da noi impiegata in 
questa e nella determinazione successiva aveva la concentrazione 
di circa 1 °/, e diede un innalzamento termometrico sul punto di 
ebollizione dell’acqua di 09,224. Aggiungemmo successivamente il 
fenolo con una pipetta Bechmann: 








9| 5,4413 0,200 — 0,024 


; 

‘oa 
g O rispetto all’ H,O di Na0H 
£ I 

1| 0,5192 0,231 I + 0,007 
2| 0,792 0,241 + 0,017 
3| 1,2630 0,235 + 0,011 
4| 1,776 | 0,261 + 0,087 
4| 2,2252 0,253 + 0,029 
61 2,8606 0,246 + 0,022 
7| 3,4820 0,219 — 0,005 
8| 4,4798 0,205 — 0,019 
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I piccoli aumenti nel punto d’ebollizione della soda debbono 


attribuirsi alla scarsa idrolisi del fenato sodico ('). Essendo poi 


96 
— = 2,35 il rapporto equimolecolare tra fenolo e soda, le piccole 
40 


differenze negative nel p. e. a partire dalla settima concentrazione 
in poi si debbono attribuire non ad incompleta dissociazione del 
fenato sodico nella soluzione bollente, bensì alla tensione parziale 
dei vapori di fenolo, che a quella concentrazione, non trovando 
sufficiente quantità di soda, resta in parte allo stato libero e non 
disciolto. Le seguenti esperienze con l’a-naftolo confermano questa 
interpretazione. 


II. 2-naftolo in NaOH a 1 %y 


Fu purificato per ripetute cristallizzazioni dall’acqua. Fondeva 
‘a 94. 


© © © , 
5 8 $8|g Îm 
SI edi | gs 
© 5 52 | Egea OSSERVAZIONI 

2 #° GSS 
li |FES E 
4 $ ic rete sini tto 
1| 0,8166 0,221 | — 0,003 
2 1,4672 | 0,227 | + 0,003 
3|2,2802 | 0,229 | + 0,005 
4|3,00838 | 0,285 | + 0,011 
5| 4,2189 | 0.230 | + 0,006| La soluzione è un po’ torbida. 
6 | 6,2090 | 0,239 | + 0,015| La soluzione contiene sostanza in 

sospensione. 
144 
Rapporto equimolecolare — —= 3,8. 
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III. Benzolazoeugenolo. 
a) In soluzione di Na0H 1 9/,. 
li prodotto puro fonde a 77°. Venne disseccato per riscalda- 
mento alla stufa a 60° e così tutti gli altri. La soluzione bollente 
di soda 1 °/, l’altera presto notevolmente: compiuta la prima de- 


(!) Walcker loc. cit. 


sa 
terminazione, che diede risultati del tutto regolari, si osservarono 
grandi oscillazioni termometriche durante tutte le altre determina- 
zioni, che nella 4* concentrazione arrivano sino a 0,070, e il p.e. si 
va abbassando lino ad essere inferiore a quello del solvente puro, a 
causa «delle sostanze più volatili che si formano nella decompo- 
sizione. 





OSSERVAZIONI 


INum. d'ordine 
Concentrazione 
termom. 
rispetto all'H,O 
Differenza 
termom. 
con la soluzione 
di Na0H 


Comportamen. 





fendi 


0,4924 |+ 0,226] + 0,002| La soluzione è di colore rosso san- 
gue; contiene però un po’ di so- 
stanza non disciolta Letture ter- 
mom. regolari. 


to 


1,2901 |+0,204| — 0,020| Molta sostanza indisciolta; oscilla- 
zioni di temp. 


3 | 2,6986 | — 0,369! Questi due valori sono la media di letture 
4|3,3428 | — 0,533 molto discordanti. 


Soltanto la prima concentrazione ha dato dunque valori che 
dimostrano come quella parte di sostanza che è entrata in solu- 
zione abbia formato un sale completamente dissociato sensibilmente 
come la soda; continuando però a far bollire, nelle letture succes- 
sive il prodotto è alterato, come è stato constatato con altri pro - 
dotti analogni (!). 

In seguito a questi risultati pensammo di usare una soluzione 
più diluita di soda, cioè a circa 0,5 °/; e questa come vedremo, si 
presta bene alle determinazioni per tutti i nostri azoeugenoli. 


(') Borsche e Ockinga, Annalen, 340. 87, 88. 


24 
b) In soluzione di Na0H 0,5 °/,. 





8] 8 cà 3 
S| 8 E | Sgsn 
® & Saga 90529 
© 3 #58 | g82Z OSSERVAZIONI 
sl ji |Fi|Hf] 
z $ i 8 DOS 
1| 0,1904 | 0,107 | — 0,005| Soluzione rosso sangue visibilmen- 
te completa. 
2! 1,1433 0,109 | — 0,003| Soluzione rosso«sangue: contiene 
i qualche goccia di sostanza fusa. 
3! 2,0783 0,110 | — 0,002| Molte goccioline di sostanza fusa 
indisciolta, che aumentano sem- 
| pre colla concentrazione. 
4 | 3,0809 0,115 | + 0,008 idem 
5 5,1504 | 0,119 | + don idem 
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Rapporto equimolecolare aa 3,35. 
’ 


(Vedi nella parte generale la solubilità all’ebollizione di questo 
azoeugenolo nella soda a 0,5 °/,). 


6. Azione dell’ammoniaca. 


Hantzsch tra i caratteri distintivi dei pseudoacidi indica quello 
del comportamento con ammoniaca, che formula a questo modo ('): 
« Se un composto idrogenato non dà direttamente con l’ammoniaca 
un sale additivo, ma lo dà SRO IO Wien, cioè col concorso del- 
l’acqua, esso è un pseudoacido ». 

Tale è il comportamento del benzolazoeugenolo, come di tutti 
gli altri azoeugenoii che descriveremo. Agitati con una soluzione 
acquosa di ammoniaca tutti la colorano più o meno leggermente, 
e ciò dimostra che una parte di essi, per quanto piccolissima, in 
presenza di acqua, si trasforma nel vero acido capace di dar sale 
con ammoniaca. Se invece si fa la soluzione dell’azoeugenolo in 
benzina assoluta e in questa si fa gorgogliare una corrente secca 
di NH; nè subito nè col riposo prolungato si ottiene la formazione 
del precipitato del sale ammoniacale : apparisce soltanto un po’ la 


(!) Berichte, 32, 587 e 3066 (1809) e Hantzsch e F. E. Dolfus. Beriehte, 35, 226, 
265, (1902). 


0.5) 
colorazione rossa delle soluzioni acquose. Dopo questi risultati era 
inutile la determinazione quantitativa col metodo descritto da 
Hantzsch e Dolfus (I. c.). 


_7. Iarato anormale. 


Un altro carattere distintivo dei pseudoacidi raccolto da Han- 
tzsch (1!) è quello della tendenza che hanno tali sostanze a dare 
idrati, i quali non si possono ottenere direttamente dai composti 
liberi anidri, ma dai loro sali con gli acidi, o dalle soluzioni alca- 
line diluite con mblta acqua. 

I primi composti di tal natura furono descritti nel gruppo dei 
p-ossiazocomposti da Hewitt (°) con alcuni suoi allievi e furono 
ottenuti trattando con acqua la soluzione dell’ossiazo in acido sol- 
forico concentrato, ovvero dal cloridrato del composto, che, com’è 
noto, nei p-ossiazo si lascia preparare facilmente. Tali idrati conte- 
nevano sempre per due molecole di azocomposto una di acqua, che 
però facilmente perdevano per ridare la sostanza anidra primitiva. 

Farmer ei Hantzsch (*) riuscirono a prepararne sempre in 
quel gruppo di sostanze con una molecola di H,O per una di azocom- 
posto, e perciò attribuirono loro in generale formole come questa: 

R.C,H.NH.N:C,H,(0H), 
ritenendoli termini di passaggio tra la formola azofenolica e chi- 
nonidrazonica. Non riuscirono però ad ottenerne col benzolazo-p- 
cresolo, l’unico dei cosidetti o.ossiazocorpi da loro preso molto fu- 
gacemente in esame. 

Noi abbiamo voluto ricercare se i nostri azoeugenoli fossero 
adatti a dare tali idrati anormali, come accennammo sin dalla 
nostra prima pubblicazione (‘), ed abbiamo tentato tutti i metodi 
indicati. 

Il cloridrato del benzolazoeugenolo, che, come abbiamo detto 
nel nostro primo lavoro, è instabilissimo, trattato con acqua ridà 
la sostanza anidra inalterata. 

Facendo la soluzione acquosa alealina in generale degli azoeu- 
genoli e precipitando il liquido filtrato con gli acidi si ottengono 

(!) Berichte, 32, 591 (1802). 
(*) Berichte, 26, 2975 (1893); 28, 799 (1895); 30, 1627 (1397) e 2/, 2114 (1898). 


(3) Berichte, 32, 3096, 3099 (1899). 
(*) L. c., p. 64, 70. 
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talvolta delle sostanze di colorito giallo a giallo rossastro, anzichè 
rosse come si presentano le stesse sostanze anidre, e fondono a 3 0 
4 gradi al di sotto di esse dopo l’essiccamento all’aria, in cui con- 
servano inalterato il colore. 

Però anche avendone impiegato, in alcuni casi, come si è fatto 
appunto col benzolazoeugenolo, circa due grammi, col lungo.riposo 
in un essicatore a pressione rarefatta abbiamo constatata soltanto 
una scarsissima perdita di acqua e il colore rimaneva giallo. Ri- 
scaldando a 70° si notava invece un cambiamegto di colore della 
sostanza dal giallo al rosso; ma la perdita di acqua era sempre 
piccolissima e di gran lunga inferiore non solo a quella di 1 mo- 
lecola per 1 molecola di composto, come ha trovato Hantzsch; ma 
anche a quella di 1 molecola di H,O per 2 molecole di composto 
trovato da Hewitt. 

Sciogliendo il composto giallo in alcool ordinario o in benzina 


assoluta le soluzioni che si ottengono riescono colorate in rosso, 
- 
come quelle delle sostanze anidre. 
II. 
3.- NAFTILAZOEUGENOLO. 
(o: FONAMaint, mesidrazoeugenolo). 
VAN BH = 


DR 
D 
N / sù è ra c» 08 
Nulla abbiamo da aggiungere alla descrizione che ne demmo 
nella nostra prima memoria. Rammenteremo che è il solo azoeu- 


genolo che ci abbia dato un sale sodico insolubile e stabile ri- 
spetto all’acqua. 

















III. 
O-TOLUOLAZOEUGENOLO. 
(o-toluolmesidrazoeugenolo). 

E 


Leila 


L’ottenemmo col “ rendimento versando a poco a poco 
la soluzione alquanto acida e fredda del diazoniosale su quella 
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fortemente alcalina dell’eugenato sodico in acqua, contenente pez- 
zetti di ghiaccio ed agitando. La soluzione del diazoniosale fu pre- 
parata mescolando gr. 21,4 di o-toluidina (un quinto di gr. mol.) 
con cc. 50 di soluzione di acido cloridrico fumante (cioè circa un 
quarto in più del calcolato per 2 quinti di grammomolecola onde 
evitare la formazione di prodotti secondarli (') nella diazotazione) 
e circa cc. 100 di acqua, più dei pezzetti di ghiaccio, e facendovi 
cadere, mentre si agitava, cc. 100 di soluzione di nitrito sodico 
al 20 °/, (calcolato 69 cc.). Quella dell’eugenato sodico mescolando 
gr. 33 di eugenolo (un quinto di grammomolecola) con circa cc. 300 
di acqua ecc. 90 di soluzione di soda al 20 ©, (un po’ più del 
doppio del calcolato). 3 

Queste proporzioni impirgammo nella preparazione di tutti i 
nuovi azoeugenoli, che descriveremo in questa memoria, facendo 
variare soltanto, si capisce, le quantità della base usata nella dia- 
zotazione, per equivalente. 

Per non ripeterci ci riferiremo quindi sempre ad essa. 

Avvenne in questo caso come negli altri, che appena le prime 
gocce di soluzione del diazoniosale caddero in quella dell’euge- 
nato, si formò un precipitato giallo, che diventò dopo poco rosso 
oscuro, abbondante, cristallino sia ad occhio nudo che meglio an-. 
cora al microscopio. Raccolto e lavato bene con acqua, se si cri- 
stalizza dall’alcool ordinario (91-94 °/,) si hanno cristalli di colorito 
rosso carico; impiegando invece alcool un po’ diluito si ottengono 
cristalli molto più netti e sempre belli, aghiformi, ma di colorito 
rosso più chiaro. Dopo due o tre cristallizzazioni al più il prodotto 
è puro. Anche questo comportamento rispetto alla purificazione è 
quasi identico per tutti gli azoeugenoli che descriveremo, e perciò 
non la ripeteremo. 

Sostanza gr. 0,2783: azoto raccolto cc. 24 a 19° e a 762,5 mm. di Hg. 

Calcolato per C,,H,gNsOs: N 9,9: trovato °/,: N 10,2. 

Aghi prismatici, di colorito rosso carico, un po’ splendenti, leg- 
geri, fondenti a 92-93. 

Insolubile in acqua, si scioglie bene in alcool, benzina, cloro- 
formio, etere, ligroina e acetone. Se la soluzione alcoolica si versa 
in molta acqua si ha un precipitato polverulento giallo, che poi 


(!) Berichte, 37, 2556 (1904). 
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diventa fioccoso. Raccolto e disseccato su carta bibula conserva da 
principio la sua colorazione; ma dopo un paio di giorni il suo co- 
lore comincia a poco a poco a diventare rossastro. Ciò avviene più 
rapidamente in essicatore, e più rapidamente ancora mantenendo 
il prodotto per un po’ di tempo alla stufa a circa 70°. Dopo tre o 
quattro ore il colore è nettamente rosso. Comportamento analogo 
presentano quasi tutti gli azoeugenoli e non ne ripeteremo perciò 
la descrizione. Si scioglie nell’acido solforico ordinario colorandolo 
in rosso-bruno, e diluendo subito la soluzione con acqua riprecita 
la sostanza con colorito giallo, che poi, come si è detto sopra, di- 
venta facilmente rossa e conserva il punto di fusione delia sostanza 
primitiva. Si scioglie poco in acido cloridrico concentrato e la so- 
luzione filtrata trattata con soluzione cloridrica pure cencentrata 
di cloruro di platino dà un scarso precipitato, che forse è un clo- 
roplatinato analogo a quelli descritti da Iacobson e Hònigsberger (?) 
per gli orto e i meta-ossiazo e da altri per i para; ma per la scarsa 
quantità di cloruro di platino che avevamo a disposizione abbiamo 
dovuto rinunziare ad analizzarlo. 

Colora la soluzione acquosa degli alcali a tempevatura ordinaria, 
ma se ne scioglie pochissimo (*). Reagisce con la fenilidrazina, 
come il benzolazoeugenolo, dando l’aminoeugenolo. Questo si ot- 
tiene pure riducendolo con Sn e HCI, o con Zn e acido acetico. 

Trattato in soluzione nell’etere o nella benzina anidri con al- 
cune gocce di soluzione di cloruro ferrico dà un intensa colorazione 
azzurro-cupo. 


(1) L. c. 4106-4109. 
(3) Vedi tavola nella parte generale. 
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Comportamento ebullios'opico in soluzione di NaOH 0,5 °/p 

















2 Ì È i ge ss 929 
= I a g”o é sz OSSERVAZIONI 
E ò a sa Dia 
Zi 31808 ritor 
1| 0,3679 0,112 (),000 “oluzione rosso sangue. Non si di- 
stingue se contenga goccie oleose. 
2 1,1673 0,125 0,013 Molte goccioline oleose tra le perle. 
3 1,8382 0.134 0,022 Le goccioline aumentano. 
4} 3,8272 0,126 0,014 idem 
5| 4,3999 | 0,126 | 0,014 idem 
282 
Rapporto equimolecolare —— — 3,5. 
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DERIVATO ACETILICO. 
(o.acetotolridin-detdrocicloaminoeugenolo). 
i OCH, 
N O 


\ I — NN Ja 
CHi Cock, 

Preparammo questo e tutti gli acetilierivati degli altri azoeu- 
genoli nel modo descritto nella prima memoria (') per quello del 
benzolazoeugenolo; eviteremo quindi di ripeterlo. Si ottengono e si 
purificano tutti facilmente dalla ligroina e alcuni anche dall’alcool 
con due o tre cristallizzazioni. 

Sostanza gr. 0,3011 : azoto raccolto ce. 22 a 10° e 759 mm. di Hg. 

Calcolato per C,gHsgN303: N 8,6; trovato °/,: N 8,7. 

Aghetti prismatici, splendenti, di colorito rosso pallido. Fonde 
a 72-73° Solubile nei solventi organici usuali. insolubile in acqua. 
Agitato a temperatura ordinaria con soluzione di soda a 0,5 % 
nen la colora affatto: riscaldando la colora molto lentamente e 
debolmente anche all’ebollizione. Non da la reazione colorata con 
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la soluzione in etere assoluto di cloruro ferrico, che abbiamo de- 
scritto per l’azoeugenolo libero. 

Riscaldato con acido solforico concentrato in presenza di «lcool 
svolge odore di etere acetico. La soluzione acquosa di acido clo- 
ridrico lo colora in giallo-rosso. Viene ridotto dallo stagno e acido 
cloridrico a temperatura ordinaria, come anche dalla fenilidrazina 
a circa 110°-120° con la solita viva reazione, dando aminoeugenolo. 


Etere etilico. 

Gr. 5 di sostanza furono sciolti in alcool assoluto e vi si ag- 
giunse una soluzione anch'essa in alcool assoluto di etilato sodico 
contenente un gr. di sodio: la-soluzione si colora in rosso-sangue; 
abbandonata a se stessa per un paio di ore a temperatura ordi- 
naria non lascia deporre dei cristalli. Vi si aggiungono 6 grammi 
di ioduro di etile e si fa bollire a ricadere per 10 ore; rimane 
però la soluzione colorata in rosso-sangue anche se si prolunga il 
periodo dell’ebollizione. i 

Il prodotto della reazione trattato con acqua dà una bella so- 
stanza cristallizzata in aghi rosso-oscuri, che contengono piccola 
quantità di sostanza oleosa, la quale imbratta la carta da filtro; ma 
non si riesce a separarla. Cristallizzando*il prodotto ottenuto dal- 
l'alcool diluito si è ricavata la massima parte del prodotto primi- 
tivo inalterato. 

IV. 
M-TOLUOLAZOEUGENOLO. 
(m.toluolmesidrazoeugenolo). 

LI 


al DITE. 
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NIN N-9 70% 
Lo preparammo come il precedente impiegando nella diazota- 
zione invece dell’o- la m-toluidina. 
Sostanza gr. 0,4042 : azoto raccolto cc. 34 a 15° e a 759,8 mm. di Hy. 
Calcolato per C,,H,gN30,: N 9,9; trovato 9/,: N 9,8. 
Piccole scaglie splendenti e leggere, di colorito rosso oscuro. 
Fonde a 79-80°. Presenta tutto il comportamento dell’isomero 
precedente. 


31 
DERIVATO ACETILICO. 
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Fu preparato come quello dell’isomero orto. 
Sostanza gr. 0,3915: azoto raccolto cc. 28,6 a 11° e a 762,1 mm. 
di Hg. 
Calcolato per C,,HsoN30;: N 8,6; trovato */,, N 87. 
Piccoli cristalli aghiformi, prismatici, di colorito rosso-aran- 
ciato, che fondono a 81°. Si comporta come quello dell’isomero orto. 


ETERE ETILICO. 
(m.toluolazoeugenato di etile). 
2 Hy 
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Si opero nelle condizioni e con È La descritte per 
cercare di ottenere l’etere dell’isomero orto; però mentre in quel 
caso si riottenne l’azoeugenolo inalterato, in questo si raggiunse 
in parte lo scopo. 

Dopo 10 ore d’ebollizione si scaccia l’eccesso di solvente e si 
versa il residuo in circa un litro d’acqua fredda; si forma subito 
un abbondante precipitato, ma così suddiviso che non si può se- 
parare per filtrazione. Lasciando riposare per parecchi giorni in 
fondo al recipiente si deposita una sostanza oleosa, densa, bruna, 
che viene asportata con etere: scacciato il solvente rimane. un olio 
che abbandonato a sè stesso per 15 giorni nel vuoto non accennò 
in alcun modo a cristallizzare. Fu esaminato quindi allo stato oleoso. 

Sostanza gr. 0,4014: azoto raccolto cc. 32,5 a 756,9 mm. di Hg 
e a 219,3. 

Calcolato per C,gH,3N,0,: N 9,0; trovato */, N 9,1. 

Dopo tre mesi circa abbandonato a se stesso in una capsula 

sì è rappreso, ma non completamente; e non si è riusciti ad asciu- 
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garlo tra carta. Vi si osservano tuttavia alcuni cristalli prismatici 
di forma diversa, che fondono a 55°. In altre preparazioni succes- 
sive abbiamo osservato che si riesce ad averlo più rapidamente allo 
stato cristallino se si discioglie l’olio in alcool ed acqua e si ab- 
bandona a sè la soluzione: si depone da principio oleosa, ma dopo 
pochi giorni si rapprende, sebbene resti sempre inquinato di olio. 

Così avviene pure con la ligroina. Come l’etere ‘lel benzolazo- 
eugenolo, agitato con soluzione di soda 0.5 °/, a temperatura ordi- 
naria la va colorando lentamente in rosso; ma la colorazione av - 
viene più rapidamente all’ebollizione; la soluzione filtrata e acidi- 
ficata ridà l’azoeugenolo primitivo. 

Questo comportamento rispetto alla soluzione alcalina non è 
quindi da attribuire a piccole quantità del in-toluolazo primitivo 
rimasto inalterato, ma alla facilità che possiede l’etere ad idroliz- 
zarsi. Negli acidi diluiti non si scioglie, se sono concentrati li co- 
lora in rosso bruno. 

V. 
P-TOLUOLAZOEUGENOLO. 
(p-toluolmesidrazoeugenolo). 
OCH; 
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Fu preparato come ì suoi due isomeri precedenti, usanilo il 
diazoniosale che fornisce la p-toluidina. 

Sostanza gr. 0,2642; azoto raccolto cc. 22,2 a 13° e 764 mm. di Hy. 

Calcolato per C,,H,gN30,: N 9,9; trovato °/:.N 9,9. 

Aghetti prismatici, leggerissimi, aggruppati spesso a rosette, 
di colorito rosso-oscuro, fondenti a 102-103°. Si comporta in modo 
del tutto analogo ai suoi due isomeri. 


Comportamento ebullioscopico con la soluzione di Na0H a 0,5 °/, 























‘® “© Q, ® 

3 |! gal 

Sii (d fa | 238 | 

“i # ERE i È Be | OSSERVAZIONI 

d 2 S| ARS 

N EA 

I 
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2. 2,3608 | 09,083 | — 0,029 idem 


31 5,2852 | 09,110 | — 0,002 idem 


DERIVATO ACETILICO. 


(p.acetotoluidin-deidrocicloaminoeugenolo). 
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LI 
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Fu preparato come i precedenti. 
Sostanza gr. 0,2959: azoto raccolto cc. 21,3 a 12° e a 766 mm. 
di Hg. 
Calcolato per C,gHsx,N3O3: N 8,6; trovato °/: N 8,9. 
Aghi prismatici, di un bel colore rosso carminio con riflessi 
gialli. Fonde a 110°-112°. Si comporta come i suoi isomeri. 


ETERE ETILICO. 
(p-toluolazoeugenato d’etile). 
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Fu preparato come il precedente. Mescolando le soluzioni in 
alcool assoluto dell’azoeugenolo e dell’etilato sodico e lasciando 
la mescolanza abbandonata a se stessa dopo alcune ore si trovano 
dei cristalli aranciati, probabilmente del sale, perchè un poco di 
essi raccolti e lavati con alcool e poi con acqua fuse a 102° come 
la sostanza allo stato libero. Si aggiunse in seguito un eccesso di 
ioduro di etile e si riscaldò a ricadere al solito per 10 ore, si 
scacciò quindi l’eccesso di solvente e si versò il residuo in molta 
acqua: si formò da prima un intorbida mento giallo rossastro, ma 
dopo poco tempo comparvero dei piccoli grumi, vischiosi, che in- 
duriscono col tempo e facilmente si poterono cristallizzare dall’al- 
cool diluito. ! opo due o tre cristallizzazioni il prodotto è puro per 
l’analisi. 

Sostanza gr. 0,1300: azoto raccolto cc. 11 a 25° e mm. 760 
di Hg. 

Calcolato per C,6H,,N30;,: N 9,0; trovato °/,: N 9,3. 
Anno XXXVI — Parte II. 3 
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Cristalli prismatici e piramidali molto splendenti di colorito 
rosso, p. f. 55°; a 140° non mostrano ancora decomposizione. 

Solubile facilmente nei solventi organici più comuni, insolu- 
bile in acqua. Non dà alla temperatura ordinaria con la soluzione 
in etere assoluto o benzina assoluta di cloruro ferrico la colora- 
zione dell’azoeugenolo da cui deriva. Non colora nemmeno a tem- 
peratura ordinaria la soluzione d’idrato sodico 0,5 °/; però se si 
riscalda la colora subito e all’ebollizione intensamente in rosso- 
‘sangue, come fa l’azoeugenolo da cui deriva. 

Dei tre toluolazoeugenoli pertanto quest’ultimo solamente ha 
dato l’etere stabile. Lo è poco invece, come abbiamo visto, l’iso- 
mero meta, non si forma l’orto. Riesce cosi evidente l’influenza 
della posizione del metile nei processo d’eteriflcazione di questi 
corpi. 

VI. 
AS-M-XILOLAZOEUGENOLO. 
(as m.rUol-mesidrazoeugenolo). 
OCH, 
H,cf/7 ì H_ ai ì 
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CH, 


Impiegammo nella diazotazione l’as-m.xilidina fornitaci dalla 





fabbrica Kahlbaum; gr. 24 (un quinto di grammo molecola). Il 
resto come fu detto per la preparazione dell’o-toluolazoeugenolo. 

Sostanza gr. 0,7654: azoto raccolto cc. 67,7 a 18° e 757,4 mm. 
di Hg. 

Calcolato per C,3f.,N20,: N 94; trovato ®,,: N 10,1. 

Aghi prismatici, di colorito rosso-carico, fonlenti a 108°. Pre- 
senta il comportamento generale dei toluolazoeugenoli. Ebulliosco- 
picamente si comportò nel seguente modo: 
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Rapporto equimolecolare —— = 3,7 
2,40 
DERIVATO ACETILICO. 
(as-m-acetorilidin-deidrocicloaminoeugenolo). 
OCH; 
H,c7 N IT 
6 Di ila 
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Fu preparato nel modo descritto per tutti gli altri azoeuge- 
noli. Il prodotto ottenuto si purifica facilmente dall'alcool o meglio 


dall’etere di petrolio. 
Sostanza gr. 0,3221: azoto raccolto cc. 24 a 15° e 750 mm. 


di Hg. 
Calcolato per CsoHggN30;: N 8,3; trovato ‘/: N 8,6. 


Agyhetti prismatici, di colorito rosso-aranciato, fondenti a 104- 
105°; solubili nei solventi organici comuni, insolubili in acqua e 
nelle soluzioni alcaline a temperatura ordinaria. Riscaldato con 
acido solforico ed alcool dà l’odore dell’etere acetico. 


Tentativo di preparazione dell’etere etilico. 


O perando nel modo descritto per la preparazione degli altri 
eteri si riottenne il prodotto inalterato, quantunque si sia ripetuta 


pev due volte la preparazione, 


VII. 
P.-XILOLAZOEUGENOLO. 
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Fu preparato come VR precedente, impiegando p.xilidina 
fornitaci dalla fabbrica Kahlbaum, e la metà di tutti i reagenti. 

Sostanza gr. 0,3563: azoto raccolto cc. 33,4 a 22° e 755 mm. 
di Hg. 

Calcolato per C,3HggNsO,: N 9,4; trovato %: N 9,6. 

Aghi prismatici di colorito rosso bruno con una leggera tinta 
violacea; fondono a 97°. Presenta tutti i caratteri dell’isomero pre- 
cedente. 

DERIVATO ACETILICO. 
(aceto.p-rilidin-deidrocicloaminoeugenoio). 
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Fu preparato come tutti gli altri. 
Sostanza gr. 0,2302: azoto raccolto cc. 17 a 13° e a 764,1] mm. 
di Hg. 
Calcolato per CsoHsgN30;: N 8,3; trovato °%,: N 8,5. 
Cristalli rosso aranciati, fondenti a 88°. Ha il comportamento 
di tutti gli altri acetilderivati. 


Tentativo di preparazione dell’etere etilico. 


Operammo nel solito modo. Scacciato l’eccesso d’alcool e ver- 
sato il residuo nell’acqua fredda si ottenne un precipitato vischioso, 
che rimase tale anche dopo moltissimi giorni di riposo su carta 
bibula o sciolto in alcool e lasciando evaporare il solvente. Rispetto 
agli alcali diluiti e alla soluzione eterea di FeClj presentava i 
caratteri della sostanza primitiva, quantunque questa non si sia 
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potuta isolare per mezzo dei solventi. Non essendo riusciti a pu- 
rificare il prodotto non l’abbiamo analizzato. 

Questi risultati negativi rispetto all’eterificazione dei due xilo- 
lazoeugenoli, i quali tutte e due contengono un metile in posizione 
orto rispetto al gruppo azoico, messi in relazione col risultato 
egualmente negativo ottenuto con l’o-toluolazoeugenolo mostrano 
la grande influenza ch’esercita la posizione orto del metile contro 
la eterificazione, influenza, che, come abbiamo visto con gli altri 
due toluolazoeugenoli, si modifica gradatamente, andando all’iso- 
mero meta e al para. 


VIII. 
O-NITROBENZOLA ZORUGENOLO. 
(o-nttrobenzol-mesidrazoeugenoto). 

OCH; 
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Fu preparato nelle dia condizioni impiegate per tutti 
gli altri, partendo da un 1 decimo di mol. gr. (gr. 13,8) di or- 
tonitroanilina e in proporzione gli altri prodotti reagenti. Fa- 
cendo cadere la soluzione del diazoniosale in quella dell’eugenato 
sodico si ha subito un precipitato bruno, che si purifica nel solito 
modo, per cristallizzazioni ripetute dall'alcool diluito con acqua. 

Sostanza gr. 0,2163; azoto raccolto cc. 24,1 a 10° e 767,6 min. 
di Hg. 

Calcolato per C,6H,ysN30,: N 13,4; trovato %,: N 13,5. 

Scagliette brune, brillanti, ovvero aghi prismatici p. f. 113; 
presenta il comportamento generale di tutti gli altri: soltanto è 
più solubile nella soda, ed impartisce a questa soluzione un colo- 
rito rosso violetto. 

Ebullioscopicamente con la soluzione di soda 0,5 %, si com- 
portò nel modo seguente: 


Trovato °/,. Calcolato per Cal, N,0, 
I II 


N 14,6 13,7 13,4 
Presenta i caratteri generali degli altri azoeugenoli. 
DERIVATO ACETILICO. 
(m-nitro-acetoanilin-deidrocicloaminoeugenolo). 
OCH; 
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Preparato nel solito modo. 
Sostanza 0,1996: azoto raccolto cc. 20.2 a 18° e 758 mm. Hg. 
Calcolato per C,3H,,N30,: N 11.8; trovato °/,: N 11.6. 
Cristalli rosso-aranciati, fondenti a 112° e solubili nei solventi 
organici più comuni. Si comporta come tutti gli altri acetilderivati. 


ETERE ETILICO. 
(m-nitrobenzolazoeugenato d’etile). 
OCH, 
se Ì 
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Appena si versa la solita soluzione dell’etilato sodico in alcool 
assoluto in quella pure in alcool assoluto del composto compare 
una magnifica colorazione rosso-violetta uguale a quella che si ot- 
tiene sciogliendo a caldo il m-nitrobenzolazoeugenolo negli alcali di- 
luiti. Aggiungendo a questa mescolanza un eccesso sul calcolato 
di ioduro d’etile, e mettendo a ricadere la colorazione violetta per- 
manganato scompare dopo alcune ore d’ebollizione. Scacciato allora 
l’eccesso di solvente e versato il residuo nell’acqua fredda precipita 
subito un olio bruno quasi nero, che diventa subito vischioso e 
dopo poco tempo indurisce in una polvere rosso-bruna, mentre la 
soluzione acquosa resta colorata in rossiccio, ma col riposo lascia 
depositare pochi fiocchi di sostanza di colorito giallo chiaro, il cui 
punto di fusione è alcuni gradi più basso dell’altra. 

Si purifica il prodotto con due cristallizzazioni dall’alcool or- 
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dinario. Essendo questo il primo etere che abbiamo ottenuto ne 
abbiamo eseguito, anche la determinazione del carbonio e dell’idro- 
geno. 

Sostanza gr. 0,1870: CO, gr. 0,4320 e HyO gr. 1062. 

Sostanza gr. 0,2511: N raccolto cc. 28 a 23° e 756 mm. di Hg. 

Calcolato per C,3HgN30,: C 63,2, H 5,6, N 12,3; trovato °/, C 62,9 
H 6,3 N 12,5. 

Scagliette prismatiche, di colorito rosso aranciato, p. f. 86°. 
Insolubile in acqua sia a freddo che a caldo: solubile nei sol- 
venti organici più comuni. Le soluzioni di soda 0,5 °/ agitate a 
lungo a temperatura ordinaria con la sostanza acquistano una leg- 
gerissima tinta rosso violetta, che aumenta un poco col tempo: a 
caldo la colorazione avviene subito ed intensamente. Non dà la rea- 
zione con cloruro ferrico. Insolubile negli acidi diluiti, l’acido clo- 
ridrico concentrato viene colorato in giallo rossastro, a caldo l’in- 
tensità della colorazione aumenta senza però sciogliersi quantità 
sensibile di sostanza; difatti per aggiunta d’acqua si ha decolo- 
razione quasi completa con un leggero intorbidamento. 

X. 
M-BROMOBENZOLAZOEUGENOLO. 
(m-bromobenzolmesidrazoeugenolo). 
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Questo composto è stato’ descritto +. noi nella 1° memoria (') 
pubblicata sullo stesso argomento e così pure il suo derivato ace- 
tilico. Diremo ora che il prodotto indicato a pag. 70 del detto la- 
voro e che si ottiene diluendo con acqua il prodotto dell’azione 
dell’etilato sodico, di colorito giallo, fonde a 96° e non a 100°: rac- 
colto e disseccato prima all’aria, in cui conserva il colorito giallo 
e poi alla stufa a circa 70°, in cui cambia in rosso e sottoposto 
all'analisi ci diede una percentuale d’acqua scarsissima, molto in- 
feriore a quella richiesta per mezza molecola, secondo le ricerche 
di Hewitt e di Hantzsch sugli idrati anormali. Alla stufa riprese 
il colore rosso primitivo del m-bromobenzolazo e il p. f. di 100°. 


(1) Gazz. chim. ital., XXXV. 41, 69. 


ETERE ETILICO. 

(m-bromobenzolazoeugenato d'etile). 
OCH, 
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L’abbiamo ottenuto molto facilmente seguendo il solito processo 
di preparazione. Dopo 6 o 7 ore d’ebollizione in alcool assoluto del 
m-bromobenzolazo puro in presenza d’etilato sodico e ioduro di etile 
si osserva il cambiamento di colore che indica la fine dell’eterifi- 
cazione. Abbandonato a sè il prodotto della reazione, si trovano 
in seno alla soluzione dopo poche ore dei magnifici cristalli pri- 
smatici aghiformi rossi con riflessi gialli, che così ottenuti, dopo 
un solo lavaggio con alcool, sono già quasi puri per l’analisi. Difatti: 

Sostanza gr. 0,1932; CO, gr. 0,4121 e H,0 gr. 0,1024. 

Sostanza gr. 0,2280: N cc.-16 a 24° e 764 mm. di Hg. 

Calcolato per C,,H;gBrO,N,: C 57.5, H 5,1, N 7,4; trovato %: 
C 58,1, H 5,8, N 7,9. 

Cristallizza facilmente dall’alcoolin prismetti appiattiti rosso- 
aranciati, fondenti a 100-101°. E’ solubile negli altri solventi or- 
ganici comuni, insolubile in acqua, non colora a freddo le soluzioni 
di soda 0,5 °/, neanche dopo lungo riposo o agitando fortemente ; 
a caldo invece la soluzione si colora subito in rosso intenso. Inso- 
lubile in HCl diluito sia a freddo che a caldo; nell’acido concen- 
trato si colora debolmente in giallo, mentre il composto da cui de- 
riva si colora in rosso. Non dà la reazione colorata con la solu- 
zione eterea di cloruro ferrico. 

Tentativo di riduzione dell'etere per mezzo della fenilidrazina. 

Abbiamo voluto ricercare se la fenilidrazina fosse adatta a 
ridurre questo etere, di struttura evidentemente azoica, per dimo- 
strare eventualmente la posizione che è andato ad occupare nella 
molecola il radicale etile introdotto e vedere se con questa forma 
desmotropica del cosidetto ossiazocomposto la fenilidrazina si 
comportasse o no ugualmente che col composto libero. 

Gr. 3 di m-bromobenzolazoeugenato d’etile si mescolarono con 
circa gr. 6 di fenilidrazina in una bevutina e si riscaldò, come ab- 
biamo usato per gli ossiazo, su cartone di amianto, tenendo im- 
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merso nel miscuglio il bulbo di un termometro. Contrariamente a 
quanto avvenne con gli ossiazo a 110° non si notò nessuna reazione 
energica o meno; a 120° si osservò lo sviluppo di qualche bollicina 
di gas, ma anche continuando a far salire la temperatura sino a 
180° non avvenne mai quell’energica reazione da noi descritta per 
gli ossiazocomposti e lo sviluppo di gas e vapori fu molto scarso. 
Dopo circa un’ora di riscaldamento tra 170°180°, poichè non si no- 
tava nessun sviluppo di gas, si lasciò raffreddare. Si ottenne un 
prodotto oleoso, dal quale non siamo riusciti a senarare altro finora 
che molto etere primitivo inalterato, trattando il prodotto della 
reazione con soluzione diluita di un acido e cristallizzando la parte 
insolubile da alcool. Da questa soluzione acida alcalinizzata ed 
estratta con etere si ottenne molta fenilidiazina inalterata, che ab- 
biamo riconosciuta per mezzo dell’idrazone dell’aldeide benzoica. 

L’idrazocomposto dell'etere o l’etere etilico dell’aminoeugenolo 
o non si formano o in quantità piccolissime, perciò per separarli 
occorrono notevoli quantità di prodotto. Abbiamo fatto rilevare 
avanti l’importanza di questo comportamento della fenilidrazina, a 
differenza del suo comportamento rispetto agli ossiazocomposti liberi. 

XI. 
P-CLOROBENZOLAZOEUGENOLO. 
(p-clorobenzolmesidrazoeugenolo). 
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Fu preparato come l’o-toluolazo, usando gr. 25 di p-cloroanilina 
nella diazotazione per quantità uguali a quelle usate in quella 
preparazione per tutti gli altri reagenti. Il prodotto precipita subito 
ed è cristallino. Le acque madri abbandonate a sè stesse dopo 
qualche giorno ne depositano ancora un poco identico al primo. 
Rendimento teorico. Si purifica facilmente al solito dall’alcool 
diluito. 

Sostanza gr. 0,2250: CO, gr. 0,5274 e I1,0 gr. 0,1158. 

Sostanza gr. 0,1730: N raccolto cc. 19 a 19° e a 758,9 mm. di Hg. 

Calcolato per C,gH;3C1N,0,: € 63,22, H 5,32, N 9,21; trovato %;: 
C 63,85, H 5,64, N 8,88. 
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Aghi prismatici color rosso-ruggine, p. f. 117°. Si comporta come 
tutti gli altri azoeugenoli. 


DERIVATO ACETILICO. 
(p-cloroanilin-deidrocicloaminoeugenolo). 


Da 


Did 


COcH, 


Ottenuto col metodo impiegato per gli altri. 

Sostanza gr. 0,3213: N cc. 23 a 16° e a 750 mm. di Hg. 

Calcolato per C,gH,7N30;Cl: N 8,1; trovato °/: N 8,2. 

Aghetti prismatici, giallo rossastri, splendenti, fondenti a 113°. 
Si comporta analogamente agli altri acetilderivati. 


ETERE ETILICO. 
ci i 


Li 


N/% 

Si prepara wi: col processo descritto per gli altri eteri. 
Il prodotto della reazione versato in acqua dà una sostanza solida 
rossastra, che cristallizza bene dall’alcool diluito. Si purifica però 
più facilmente lavando accuratamente il prodotto con potassa di- 
luita a freddo; resta così non disciolto l’etere, che basta in seguito 
cristallizzare una o due volte dall’alcool ed è puro. 

Sostanza gr. 0,2816: N cc. 23 a 20° e a mm. 764 di Hg. 

Calcolato per C,,H,,CIN,O,: N 8,4; trovato °/: N 8,6. 

Aghi setacei morbidissimi, che al microscopio si presentano 
come prismetti , quadrangolari, lunghi. Colorito giallo rossastro: 
pf. 65°; solubile nei solventi organici; insolubile in acqua e nelle 
soluzioni diluite e fredde degli alcali, che restano scolorate mentre 
si colorano a caldo in rosso sangue, come per l’ossiazo da cui de- 
riva, a causa dell’idrolisi che vi si determina. Non dà reazione colo- 
rata con FeCl,. Trattato con acido cloridrico concentrato si colora- 
intensamente in rosso. 





10 Las 
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XII. 
P-BROMOBENZOLAZOEUGENOLO. 
(pbromobenzolmesidrazoeugenolo). 


Da 
SETTI 
ATI NO — N-| pesiis 


Fu preparato come l’ortoluolazo, = nella diazotazione 
gr. 34,4 di p-bromoanilina (corrispondente a un quinto di molecola 
grammo. 

Sostanza gr. 0,4232: azoto raccolto cc. 30 a 10° e 768,5 mm. di Hg. 

Calcolato per C,gH,;N,0,Br: N 8,5; trovato °/,: N 80. 

Cristallini prismatici, rosso-oscuri, p.f. 123124. Si comporta 
come l’isomero meta. Ebullioscopicamente in soluzione di NaOH 
a 0,5 °/, diede i seguenti risultati: 














5T 8 T1s3] 
= : E z ci 938 
S 5 Ea Ss OSSRVAZI ONI 
si 3 | #| #43 
z: 8_|U 8 1 
1 0,6578 0,417  -+0,035| Contine molta sostanza indisciolta. 
2 | 1,4919 0,164 -+ 0,052 idem 

I 
3° 4,7840 0,190 +0,078 idem 

I 

347 
Rapporto equimolecolare —— = 4,34. 


Fra tutti gli azoeugenoli studiati è il solo che col crescere 
della concentrazione dia un aumento del punto di ebolizione del 
solvente. Forse in relazione con questo è il fatto che di tutti gli 
azoeugenoli a radicale negativo, da noi studiati, è il solo che non 
ci abbia fornito un etere stabile. A che cosa ciò debba attribuirsi 
non abbiamo oltre ricercato. 
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DERIVATO ACETILICO 
(p-bromoanilindei ‘rocicloaminoeugenolo). 


CH 


Qi, 


cock, 


Fu preparato col solito processo. 

‘Sostanza gr. 0,2211: azoto raccolto cc. 14,2 a 19° e a 760 rum. di Hg. 

Calcolato per C,gH,,N30;Br: N 7,2; trovato °, N 7,3. 

Bellissimi cristallini prismatici aranciati, fondenti a 123° come 
la sostanza primitiva. Ha il comportamento di tutti gli altri ace- 
tilderivati descritti in questa memoria. 


(Tentativi per ottenere l’etere etilico). 


Abbiamo operato al solito modo, facendo agire cioè, sulla so- 
luzione in alcool assoluto della sostanza quella dell’etilato sodico 
e l’ioduro di etile coi rapporti dati altrove. 

Dopo le 10 ore di ebollizione il prodotto versato in acqua ha 
dato dei grumi rosso-bruni, che furono cristallizzati dall’alcool 
molto diluito, dal quale soltanto si riesce ad avere buoni cristalli. 

| Sostanza gr. 0,2422: azoto raccolto cc 17 a 23° e a 760 mm. di Hg. 

Calcolato per C,gH,gNs0;Br: N 7,4; trovato 0/,: N 7,9. 

E’ una sostanza gialla-rossastra, cristallizza in aghetti prismatici 
In tubicino capillare si rammollisce a 68° senza fondere, resta ade- 
rente alle pareti del tubicino e non vien al fondo di esso anche 
sino a 200°. 

Il suo comportamento poi differisce da quello degli altri eteri 
a radicale negativo che abbiamo descritti; difatti esso colora in 
rosso-sangue a temperatura ordinaria le soluzioni alcaline diluite 
e dà la reazione con cloruro ferrico in soluziune eterea a benzenica. 
Pensando che queste reazioni fossero da attribuirsi a presenza 
di composto primitivo non eterificato l’abbiamo lavato ripetuta- 
mente con soluzione diluita di potassa, mettendo poca sostanza in 
presenza di molta soluzione alcalina e agitando continuamente; 
però la parte che in un dato lavaggio non si scioglieva raccolta 
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e sottoposta allo stesso trattamento ritornava a colorare sempre la 
soluzione di potassa. 

Dobbiamo quindi ritenere che, analogamente a quanto abbiamo 
osservato per l’etere del m.toluolazoeugenolo, anche questo s’idro- 
lizzi facilmente a temperatura ordinaria e perciò risulta sempre 
da un miscuglio di etere e di azoeugenolo, come del resto mostra 
il risultato dell’analisi interme.ìio tra i valori richiesti dalle per- 
centuali di azoto dei due prodotti. 

XIII. 
DICLOROBENZOLAZOEUGENOLO. 
(2.4.diclorobenzolmesidrasoeugenolo). 
OCH, 
ci/Y H 1) 
URSdO 
gr 


Preparato nel solito modo, impiegando un quarto delle quan- 
tità di reattivi indicate nella preparazione dell’o-toluolazoeugenolo, 
e quale base la dicloroanilina (NH, :C1:Cl1 = 1:2:4) fornitaci dalla 
tabbrica Kahlbaum. Il prodotto sì forma subito, con rendimento 
teorico; è di aspetto cristallino e si purifica facilmente. 

Sostanza gr. 0,1921: azoto raccolto cc. 14,4 a 1695 e a 759, 
mm. di Hg. 

Calcolato per C,gH,jNs0,Cl,: N 8,3, trovato °/,; N 8,7. 

Cristalli di color ruggine; p. f. 130°, ma comincia a rammol. 
lirsi pochi gradi prima. Si comporta come gli altri azolenoli; è però 
pochissimo solubile tanto a freddo che a caldo nella soluzione di 
soda 0,5 °/. Per la scarsezza del prodotto non ne abbiamo potuto 


preparare l’etere. 
DERIVATO ACETILICO. 


(1.2.4.dicloroncetanilin-dettrociclonminoeugenolo). 
PR: 


Quid 


CocH, 


Fu ottenuto col metodo più volte ricordato. 
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Sostanza gr. 0,3022: azoto raccolto cc. 21 a 20° e a 760 mm. 
di Hg. 
Calcolato per C,gH,gN30}Cl,: N 7,5; trovato ‘/: N 7,9. 
Aghi prismatici di colorito rosso bruno, p. f. 156°. Si comporta 
come tutti gli altri acetilderivati. 


Cagliari, Istituto chimico dell'Università. — Ottobre1905. 


Trasformazione dei pirroli in derivati del pirazolo ('). 


Nota di V. CASTELLANA. 


(Giunta il 20 dicembre 1905). 


Il cloruro di diazobenzolo agisce sui -pirroli e sugli indoli per 
dare origine a sostanze che venivano riguardate come azocomposti; 
ma il fatto che i pirroli e gli indoli possono reagire nelle forme 
tautomere (*) provenienti dalla migrazione dell’idrogeno imminico 
secondo gli schemi: 


HC7_-CH, HC; CH HC( CH 
De © dla * 
sel La dl Hog CH, 

N NH 
ha reso probabile, come per il primo ammise Bamberger (*) ed in 
‘seguito ha dimostrato Plancher (*) che la maggior parte di questi 
prodotti siano da considerarsi come idrazocomposti. 

Era quindi da aspettarsi che il benzolazopirrolo, come fa il 
nitrosopirrolo, reagisse con l’idrossilammina per dare prodotti che 
derivano dall’idrolisi dell'anello pirrolico. 

Allo scopo di portare un nuovo contributo alla conoscenza di 
questi interessanti composti, e per confermare la superiore veduta, 


dietro invito del prof. Angeli, ho studiato l’azione dell’idrossilam- 
mina sul benzolazo-az'-dimetilpirrolo di O. Fischer e Hepp (°); e, 





(!) Lavoro eseguito nel Laboratorio di Chimica farmaceutica della R. Università di 
Palermo. 

(3) Angeli, Rend. Acc. dei Lincei, 1° sem. 1899, 218. 

(*) Liebig. Ann. 305 (299). 

(*) Gazz. Chim. it. 1902 (450). 

(*) Berichte, 19 (2251). 
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sebbene le mie esperienze siano incomplete, tuttavia giudico op- 
portuno fare un cenno sopra alcuni risultati cui sono pervenuto. 


sione dell’idrossilammina sul benzolazo-x2'-dimetilpirrolo. 


Alla soluzione alcolica del monoazo-x2'-dimetilpirrolo, prepa- 
rato seguendo le indicazioni di O. Fischer ed Hepp, venne aggiunto 
un forte eccesso di cloridrato d’idrossilammina e di soda caustica, 
e si pose a ricadere per alcune ore a b. m. sino a che un po’ del 
liquido versato in acqua non intorbidava quasi più. Distillato l’al- 
cool, si trattò con acqua e si filtrò per separare l’idrazocomposto 
rimasto inalterato. 

Acidificando con acido acetico, dal filtrato si separa una so- 
stanza gialla cho cristallizzata dal benzolo si presenta in minuti 
aghi che fondono a 175°. 

4 Gr. 0,1930 di sostanza diedero gr. 0,4726 di CO, e gr. 0,1140 
di H,0. 

Gr. 0,1924 dettero cme. 32,7 di azoto a 747 mm. ed a 21°. 

Gr. 0,1824 fornirono cme. 31 di azoto a 750 rm. ed a 22°. In 
100 parti: 

Calcolato per C,,H,3N30: C 66,97, H 6,05, N 19,53. 

Trovato: C 66,78, H 6,56 N 19,40, 19,41. 

La sostanza fornisce un monobenzotlderivato, che facilmente 
si prepara seguendo il metodo di Baumann e Schotten. 

Al prodotto sciolto in soluzione di idrato sodico mantenuto 
freddo, si aggiunse, goccia a goccia, agitando, del cloruro di ben- 
zcile fino a persistenza del suo odore. 

Si ottenne così una sostanza che fu lavata con soluzione di- 
luita di soda caustica e con acqua. 

Il prodotto secco, fu cristallizzato dall’etere petrolico dal quale 
si separa in cristalli gialli che fondono a 156°. 

All’analisi si ebbero numeri concordanti con la formula: 

CigH3N30; 

Gr. 0,2162 di sostanza diedero cme. 36,5 di azoto a 749 mm. 

ed a 22 7 
Calcolato: N 13,16; Trovato %,; N 13,16. 

Per azione invece dell’acido solforico diluito perde idrossilain - 
mina e dà un_chetone. 

Anno XXXVI — Parte II 4 


90 
Mettendo a bollive per 20-30 minuti il prodotto primitivo con 
acido solforico al 25 %, per raffreddamento si separa una sostanza 
rosso-scura, che, cristallizzata dall’etere petrolico, in presenza di 
carbone animale, si presenta in lunghi aghi quasi bianchi che fon- 
dono a 90°. 
Gr. 0,1994 di sostanza fornirono cme. 24,5 di azoto a 749 min. 
ed a 229. 
Calcolato: N 14,00; Trovato %,: N 14,091. 
Sciolto in alcool metilico, esente d’acetone, dà iodoformio e 
per azione dell’idrossilammina si riottien: l'ossima. 
Il prodotto di azione dell’idrossilammina sul benzolazopirrolo 
è dunque una mono-ossima; € siccome il chetone cui dà origine 
fornisce la reazione dei pirazoli di Knorr, la sua struttura con 
tutta probabilità sarà rappresentata dalla formula: 
CH—-C=CH—c—C0—CH, 


| Il 
GN =N 


da cui per la sostanza primitiva segue l’altra: 
CHH-_C=-CH—-C — C(NOH) — CH; 
ivzsuh 

che dà completamente ragione di tutto il suo comportamento. 
L’idrossilammina reagisce quindi sul cosidetto azodimetilpir- 

rolo come sopra. i pirroli e nitrosopirroli, solamente invece di ot- 

tenersi diossima ovvero triossima, si perviene alla monossima di 

un derivato del pirazolo. 


Su alcuni chetoni pirazolinici ('). 


Nota di E. AZZARELLO 


(Giunta il 20 dicembre 1905). 3 


Come è noto dai lavori di H. von Pechmann (?) il diazome- 
tano, analosamente all’etere diazoacetico (3), si addiziona ai com- 
posti contenenti carbonio in legame etilenico o acetilenico, dando 

(!) Lavoro eseguito nel R. Istituto chimico di Palermo. 


(*) Berichte, 27-1890; 28-860; 3/-2950; 33-35% a 3598, 
(*) Buchner, Ann. d. Chem., 273-214. 
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luoyo a derivati pirazolonici e rispettivamente pirazolici. Così ad 
esempio dall’etere metilfumarico si ottiene l’etere metilico dell’a- 
cido pirazolin 4-b-dicarbonico (!) 
CH,.00C — CH = F? CH;}-00CT— CH — CH 
SE = | Il 
CH,.00C — CH N=N CH, — 00C— CH N 


NannZ 


È noto inoltre che lo stesso diazoidrocarburo si addiziona agli 
acidi olefinmonocarbonici, in modo che il suo atomo di carbonio 
si salda a quello (4 dell’acido (*): 


6 
OHa- CH — CH; CH CH=+G;k; 
| Fl = Il 
N-N CH—C00H N CH - COOH 


È NN H/ 


e che in generale poi in reazioni simili fornisce un solo fra i pro- 
dotti isomeri possibili (3). 

Non mi è sembrata adunque priva d’interesse l’azione del dia- 
zometano sui chetoni non saturi contenenti gli aggruppamenti 
T— CH=C(H—-‘('0—-e—-CH=CH—-CO—-CH=CH-— onde sot- 
toporre a studio i chetoni pirazolinici che ne sarebbero derivati. 

Ho impiegato all’uo,.o il mono- e il dibenzalacetone: questi 
reagendo col diazometano forniscono prodotti di addizione ai quali 
potrebbero spettare diverse formule di struttura, dipendenti dai dif- 
ferenti modi in cui può avverarsi l’unione fra gli atomi dei corpi 
reagenti. Così il monobenzalacetone potrebbe fornire due chetoni 

cH — CH — C,H, ‘CH — CH—C0O—CH; 


I) |l II) |l | 
N CH—CO— CH, N CH— CH; 


NnHZ NNH{ 


e il dibenzalacetone tre chetoni a due nuclei pirazolinici il cui 
comportamento meritava speciale interesse: 


(*) Berichte, 27-1890. 

(*) Pechmano e Burkaril, Berichte 33-3591 a 3595. 

(*) Pechmann, Berichte, 28-861: 32-2292; 33-3590 a 2598. Peratoner e Azzarello, 
Rend. Soc, chim. Roma, seduta 10 aprile 1904. 


Ut 
to 


CH —— CHT— &H,y CHyj— CH -— CH 











A) Il | | I} 
N°. HH N 
NnHa/ NnH/ 
CH'<—' (Ir Wo CH CH 
B) Il | | 
N CH— CH, GHj—CH N 
Nang/ \na/ 
NH 
AN 
CH — CH co CH N 
C) Il | | Il 
N CH—CyHy CH; — CH —- CH 
\NHZ 


Però per analogia a quanto ho sopra esposto per il modo in 
cui generalmente si saldano gli atomi di carbonio, ai prodotti delle 
reazioni avrebbero dovuto spettare le formule 1) e A). 

Dal monobenzalacetone in effetti, e come attendevo, un solo 
derivato pirazolinico fu ottenuto, ma da dibenzalacetone e diazo- 
metano sembra invece che si formino almeno due degli isomeri 
sopra cennati e con molta probabilità quello della formula A) e 
quello B), giacchè la genesi del terzo per ragioni di simmetria si 
rende assai inverosimile. Infatti mentre il prodotto di reazione 
grezzo, che fonde fra 170-200°, contiene una percentuale in azoto 
che conduce alla composizione C,3H,gN,0 corrispondente al prodotto 
atteso, da questa sostanza grezza per lavaggi con clorotormio caldo 
ho ricavato come residuo insolubile poca quantità di una sostanza 
fusibile a 214-216° cui spetta la stessa composizione; una piccolis- 
sima quantità di un altro prodotto fondente a 174-176°, che mostra 
reazioni ugualia quella fusibile a 214-216°. l’ho ottenuta ancora dal 
cloroformio di lavaggio. 


Le grandi ditficoltà incontrate nella puriticazione di questo 
prodotto non mi invogliarono a continuarne lo studio. e mi estesi 
quindi principalmente in quello della sostanza ottenuta dal mo- 
nobenzalacetone che ha tutti i caratteri di un corpo unico. Ad essa 
per tutte le ragioni di analogia spetta la formula I), che è quella 
di una 4-fenil 5(3)-acetilpirazolina, formula che viene avvalorata 
dalla ossidazione deì prodotto, il quale si trasforma, sebbene con 


misero rendimento, nell’acido 4-fenilpirazol 5 (3)-carbonico di 
Knorr (!) e Pechmann (?). | 


4-fenil 5(3)-acelilpirazolina Li le; — €0—- CH 
È Ce: 3 


Xng/ 
Ad una soluzione eterea di diazometano (da 8 cc. di nitroso- 
metilcarbammatoetilico) si aggiungono 4 gr. di benzalacetone sciolto 
| in poco etere; dopo circa 12 ore, svaporando il solvente, si ottiene 
una sostanza bianca cristallina che può depurarsi bene per ripetute 
cristallizzazioni dall’alcool. Dalla quantità suddetta di benzalacetone 
si ottiene all’incirca 3 grammi di prodotto di addizione puro. 
L’analisi conduce alla formula di una fenilacetilpirazolina: 
I. Gr 0,2011 di sostanza diedero gr. 0,5160 di CO, e gr. 0,1168 di H,O 
II. Gr 0,2666 » » €c.84,3 di azoto a 20° e 763 man. 
Su 100 parti: 


Trovato Calcolato per C,;11,,N,0 
I II 
Carbonio 69,97 — 70,21 
Idrogeno 6,45 — 6,38 
Azoto —_ 14,76 14,89 


La fenilacetilpirazolina cristallizza dall’alcool in aghi bianchi 
che all’aria si colorano leggermente in rosa; è solubile in cloro- 
formio, alcool, etere, acetone e benzolo, poco solubile in ligroina 
ed acqua. Fonde a 105°106° ed a più elevata temperatura si de- 
compone con sviluppo di gas. Ha reazione neutra, riduce istanta - 
neamente la soluzione alcalina di permanganato potassico e con 
gli acidi concentrati dà delle colorazioni tosse molto simili a quelle 
che i derivati non ossigenati dell’l-fenilpirazolina ed eccezional- 
mente qualche pirazolone dànno con i mezzi di ossidazione (?). 
Sciogliendo una traccia di sostanza in una goccia di acido solfo- 
rico concentrato, dopo un poco comparisce una colorazione rosso 
fucsina che passa al violetto mentre i bordi si colorano in rosso 
con frangie gialle ed infine passa a rosso intenso con bordi gialli. 
Con acido cloridrico o nitrico concentrati dà colorazione rosso- 


(') Berichte, 28-700. 
(*) Berichte, 33-3596. 


(* Knorr, Berichte, 26-100; Silberstein, C. BI. 1900, 2, 604; Trener, C. BI. 
1901, 1, 557. 
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arancio e con acido acetico glaciale colorazione giallo-verdina. Con 
acido picrico in soluzione alcoolica si resinifi‘a completamente. 

In soluzione alcoolica in presenza di poca acqua da con acido 
cloroplatinico precipitato rosso-arancio, con cloruro mercurico e so- 
luzione ammoniacale di nitrato di argento precipitati gialli. Esclu- 
dendo l’acqua si ha colorazione rispettivamente rosso-arancio e 
gialla. Il precipitato ottenuto con nitrato di argento è alterabile, 
quelli ottenuti con acido cloroplatinico e cloruro mercurico non 
hanno composizione definita e anch'essi a poco a poco si alterano. 
Diverse analisi di questi precipitati non mi condussero ad alcun 
risultato e sono anzi da esse indotto a ritenere che la fenilacetil- 
pirazolina, mentre dà dei composti con i sali metallici, contempo- 
raneamente subisce una ossidazione più o meno profonda. Un 
campione di sale ottenuto con l’acido cloroplatinico, quando era ap- 
pena preparato, fondeva poco nettamente intorno a 195°. Dopo un 
paio di giorni divenne bruno ed il punto di fusione s’innalzò a 
circa 215°. Per dimostrare la natura acetonica del prodotto ne ho 


preparato l’ossima. 


4-fenil 5(3)-acetilpirazolinossima Il ind N08 


NanH/ Now, 


Una soluzione alcoolica di fenilacetilpirazolina (1 mol.) e di 
cloridrato d’idrossilamina (1 mol.) si fa bollire a ricadere per 3-4 
ore, previa neutralizzazione con la quantità richiesta di carbonato 
sodico sciolto in poca acqua. Per aggiunta di acqua quindi si se- 
para l’ossima in cristallini bianchi lucenti allo stato di purezza. 

Gr. 0,1287 di sostanza diedero cc. 23,2 di azoto a 20° e 761 mm. 

Calcolato per C,;H,3N30: azoto °/ 20,68; Trovato azuto %,: 20,64. 

La fenilacetilpirazolinossima si presenta in minutissimi cri- 
stalli splendenti, fusibili a 181-182, e che a più elevata tempera- 
tura si decompongono con sviluppo di gas. È solubile in alcool, 
etere ed acetone, insolubile in acqua. Con acido solforico concen - 
trato dà colorazione violetto-rosa con bordi gialli, che poi passa al 
rosso-arancio. 

Fatta bollire con acido cloridrico diluito, neutralizzando il li- 
quido resinoso formatosi e distillando nel vuoto, si ottiene un li- 
quido contenente idrossilamina che si riconosce alla riduzione del 





DD 


liquido di Fehling a freddo ed alla colorazione rosso fucsina che 
x 
dà con nitroprussiato sodico ('). 


Ossidazione della 4-fenil 35(3)'cetilpirazolina. 

Gr. 4 di sostanza sciolta in 50 cc. di cloroformio venne dap- 
prima trasformata in derivato pirazolico versandovi poco a poco 
gr. 3, 4 di bromo pure sciolto in cloroformio. Dopo evaporazione 
spontanea del solvente restò una sostanza vischiosa bruna che 
lavai con soda e che ossidai ulteriormente riscaldandola in corrente 
di anidride carbonica con 500 cc. di soluzione al 10 °/y di perman- 
vanato potassico sino a scomparizione «del colore di quest’ultimo. 
Quindi filtrai, evaporai il liquido sino a ridurlo a 80 cc. circa e 
precipitai con 2 cc. di acido cloridrico concentrato. Il precipitato 
dopo due cristallizzazioni da acido cloridrico diluito, si ridusse a 
qualche centigrammo e si presentava in squamette bianche fusi- 
bili nettamente a 2652-254° con decomposizione e che riscaldate un 
po’ al disopra del junto di fusione diedero un liquido giallognolo 
che per raffreddamento solidificava per ritornare a fondere a 222- 
225°. Questi caratteri sono quelli descritti da Knorr (?) e Pech- 
mann (3) per l’acido 4-fenilpirazol-5(3)-carbonico, con la quale so- 
stanza il prodotto da me ottenuto è da ritenersi identico. 


Chetone fenilpirazolinico  CyHy — Cs H,jN, — CO — C}H,N, — CgH;. 
Gr. 4 di benzalacetone, sciolto nella quantità necessaria di etere 
assoluto, si mescola ad una soluzione eterea di diazometano (da 
12 ce. di nitrosometilcarbammatoetilico) Dopo 24 ore circa la rea- 
zione è finita ed il prodotto di reazione si è completamente depo- 
sitato sotto torma di cristalli gialli che, separati dal liquido etereo 
contenente eccesso di diazoidrocarburo, si fanno bollire prolunga- 
tamente con etere per liberarli da tracce di dibenzalacetone che 
possono contenere. Il rendimento in prodotto grezzo è teorico. E’ 
solubile in acido acetico, poco solubile in cloroformio, alcool ed 
acetone, difficilmente solubile in etere, ligruina, benzolo ed acqua. 
Non fonde nettamente osservandosi un principio di fusione a 
170° circa e terminando la liquefazione a 200°. Mi fu impossibile 
cristallizzarlo; fatto bollire con cloroformio, in massima parte si 
(') Gazzetta, 23, 2, 102. 


(*) Loc. cit. 
(3) Loc, cit. 


Dt 
sciolse: il residuo colorato in giallo fondeva a 214-2169, dal clog 
roformio si separò dopo tempo una piccolissima quantità di una 
sostanza gialla cristallina fusibile a 174-176°. Ciò mi fece sospet- 
tare che il prodotto di reazione fosse un miscuglio d’isomeri; in- 
fatti avendo sottoposto ad analisi tanto quello grezzo fondente fra 
170-200° quanto la porzione fusibile a 214-216°, ottenuta per la- 
vaggi con cloroformio, ebbi gli stessi risultati: 
I. Gr. 0,1410 di sostanza grezza diedero cc. 21,5 di azoto a 
22° e 760 mm. 
II. Gr. 0,1121 di sostanza P.F.214-216° diedero cc. 17,1 di azoto 
a 21° e 758 mm. 
Trovato Calcolato per C,,H,yN 0 
I II 


Azoto °/, 17,27 17,31 17,61 


Ogni tentativo per arrivare ad isolare una quantità di sostanza 
pura bastevole per espletarne lo studio riusci vano. 

Tanto il prodotto grezzo che le porzioni fusibili a 174-170° e 
214-216° hanno reazione neutra, con acido solforico concentrato 
dànno colorazione gialla che passa a rosso-aranciato, riducono 
istantaneamente la soluzione alcalina di permanganato potassico 
e danno precipitati giallo-rossastri con acido cloroplatinico, cloruro 
mercurico e soluzione ammoniacale di nitrato d’argento. 

Però per analogia con quanto ho osservato sopra per il mo- 
nobenzalacetone, mi sembra essere fuori dubbio che la reazione 
descritta sia avvenuta nel modo indicato al principio di questa 
Nota e che il prodotto grezzo costituito da due isomeri sia da con- 
siderarsi come un chetone con due nuclei pirazolinici. © 


Sopra alcuni diazoindoli ('). 
Nota di V. CASTELLANA e di A. D’'ANGELO. 


(Giunta il 20 dicembre 1905). 
Le interessanti ricerche sull’azione dell’acido nitroso sull’am- 


minofenilindolo e sull’amminometilindolo, appena iniziate nello 


(!) Lavoro eseguito nel Laboratorio di Chimica farmaceutica .iella R. Università 
di Palermo. 


o) 
scorso anno, e che condussero alla scoperta di nuovi derivati dia- 
zoici ai quali possono spettare una o l’altra delle strutture ('), 


N 
AI 
(De iN c_N 
(1) cHKYCR| Im GHK)CR 
N-N N 


(dove R indica il fenile od il metile), confermano i concetti teorici 
che Angeli espose ancora dodici anni or sono (*). 

Egli aveva infatti posto in rilievo come la prossimità di certi 
gruppi negativi: 


NH,CH.c. , NH,CH.C. , NII,.CH.S , NH,.CH.C.; 
II DUI IL POLI 
N O C. 


impartisce al residuo amminico la facoltà di dare diazoderivati 
stabili del tipo dell’etere diazoacetico, e che questi composti ven- 
gono forniti soltanto da quei corpi nei quali allo stesso atomo di 
carbonio è unito l’ammino gruppo ed almeno un atomo di idrogeno. 

Allo scopo di determinare quale delle due formole ‘i struttura 
indicate spettasse ai nostri diazoindoli, e per corredare anche di 
nuovi fatti e confermare sperimentalmente le superiori vedute, 
dietro invito del prof. Angeli, abbiamo intrapreso lo studio dei due 
prodotti, il diazofenilindolo ed il diazometilindolo. 

Sottoponèendo alla riduzione con zinco ed acido acetico l’etere 
etilico del &-nitrosofenilindolo, abbiamo ottenuto amminofenilindolo 
che, per azione dell’acido nitroso, dà con tutta facilità il diazofe- 
nilindolo. Invece l’etere etilico del /-nitrofenilindolo, ridotto in 
modo analogo, tornisce N-etilamminofenilindolo, che sottoposto 
all’azione dell’acido nitroso non dà il derivato diazoico. Analoga- 
mente si comporta l’etere etilico del ;-nitrometilindolo. 

Questi esempii presentano uno speciale interesse, poichè di- 
mostrano che nel caso in cui il carbonio, cui è legato il gruppo 
amminico, sia sfornito di un atomo di idrogeno, e che perciò man- 
chi il doppio legame Ira C ed N, o quando al posto N non vi sia 
idrogeno mobile, per azione di acido nitroso, non si ha formazione 
di diazocomposto. Quindi bisogna ammettere che nel caso in cui 


(') Acc. Lincei, XIII, 1° sem. 258. 
(*) Gazz. Ch. It., 1893, II, 345. 
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DS 
si genera il diazoderivato, l’amminofenilindolo reagisca secondo 
la torma tautomera, 


C.NHy CH.NH, 
u.(È i HZ \{: 
Ron c,H I cH, 


Il carattere di queste sostanze è molto diverso da quello egli 
altri diazocomposti finora noti. Si sa che questi per azione dei 
diversi reattivi perdono con facilità tutti e due gli atomi d’azoto, 
per dare origine ad un grande numero di composti interessanti. 
Infatti quando si trattano i diazoeteri con alogeni, acidi, aldeidi, 
acqua, alcool, ecc, essi perdono facilmente azoto per formare pro- 
dotti di sostituzione, senza accennare che un minimo innalzamento 
di temperatura, può alle volte determinare decomposizioni che si 
rompiono in modo rapido e talora esplosivo. 

Nei diazocomposti da noi ottenuti invece non si osserva nulla 
di tutto questo, ed il loro comportamento si scosta totalmente da 
quello degli altri rappresentanti di questa importante classe di 
composti finora descritti. 

Ciò molto probabilmente è dovuto al fatto che il gruppo dia- 
zoico si trova fra due sostituenti in posizione orto. 

Così il diazofenilindolo resiste benissimo all’azione dell’acido 
solforico concentrato; trattato con acido picrico, nitrico, cloridrico, 
cromico, fornisce i sali corrispondenti, dai quali con gli alcali si 
riottiene la base inalterata. Per ebullizione prolungata con acido 
solforico diluito si ha azofenilindoto cui spetta la seguente costi- 
tuzione. 


CaN-- N=0C0 
H/ \c ‘40 N 
SZ ia i 


E’ noto p. es. che anche l’etere diazosuccinico si trasforma nel 
corrispondente azocomposto ('). Stabilissimo agli agenti ossidanti, 
viene invece subito intaccato dai mezzi riducenti; si ottiene in tal 
caso fenilindolo e l’azoto si elimina sotto forma di ammoniaca. 

Il diazometilindolo alla sua volta, posto a ricadere con acido 
cloridrico diluito, rimane inalterato e coll’acido picrico o cloridrico 


gassoso, forma sali, che trattati con carbonato ridanno del pari la 
(') Curtius Berichte, 18 (1299). 
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base. Quando si tratta con soluzione eterea di iodio, i due atomi 
d’azoto non si eliminano, ma vengono invece fissati due atomi di 
alogeno, ottenendosi un prodotto della formola CyH,N;J,. Merita 
speciale attenzione questo prodotto di addizione, perchè è il primo 
che si conosca nella serie dei diazocomposti alifatici. 

I nostri diazo sono infine oltremodo sensibili alla luce che li 
decompone, con sviluppo d’azoto colorandoli in bruno. Questa rea: 
zione, come è noto, è caratteristica per taluni diazocomposti aro 
matici (!). i 

Accenneremo in ultimo che l’et=re etili:o del nitrosofenilindolo, 
per riduzione fornisce amminotenilindo:0, mentre invece l’etere 
etilico del nitrofenilindolo per lo stesso trattamento dà N-etilam- 
minofenilindolo. Ciò dimostra che nel primo caso il gruppo etilico 
è fissato all’ossigeno, nell’altro è unito all’azoto dell’ar:ello indolico. 

f-amminofenilindoto. — Abbiamo reso molto semplice la pre- 
parazione di questo composto, ottenuto la prima volta da Fischer (*), 
partendo direttamente dal fenilindolo. Basta aggiungere alla solu- 
zione acetica di questa sostanza, la quantità calcolata di nitrito po- 
tassico e, terminata la reazione, un eccesso di polvere di zinco e 
riscaldare a b. m. sino a che il color giallo del nitrosofenilindolo 
sia passato al verde. Separato lo zinco in eccesso, si versa la so- 
luzione in acqua, e tosto si separa l’amminofenilindolo Seccato - 
nel vuoto e purificato dal benzolo, si presenta in piccoli aghi di 
color bruno che fondono con decomposizione a 180°. 

Azoto, Calcolato per C,,HigNs:.13,46; Trovato 13,15. 

Etere etilico del (-nitrosofenilindoto — Alla soluzione alcoolica 
di un atomo di sodio, si aggiunge una molecola di nitrosofenilin- 
dolo ed una molecola di ioduro di etile in eccesso. Si riscalda sino 
a reazione neutra; indi si scaccia l’alcool e si riprende il residuo 
con soluzione diluita di potassa, per eliminare il nitrosocomposto 
rimasto inalterato. Il prodotto cosi ottenuto, lavato con acqua e 
secco all’aria, cristallizza dall’etere petrolico in aghetti rosso-arancio 
che fondono a 91°. i 

Azoto, Calcolato per C,gHyN:0.: 11,20; Trovato: 10,94. 

Riduzione. — Si aggiunge un eccesso di polvere di zinco alla 


(') Central-Blatt, 1905, II, 129. 
(*) Berichte 27, 1074. 


O) 
soluzione alcoolica dell’etere e quindi a poco a poco la quantità 
calcolata di acido acetico, diluito con un po’ d'alcool, avendo cura 
di raffreddare con acqua. Si filtra ed in tal modo si ha un liquido 
con fluorescenza azzurra che versato in acqua, lascia separare una 
sostanza che si dimostrò indentica all’amminofenilindolo e fu ca- 
ratterizzata trasformandola in diazofenilindolo. 

Eltere etilico del {--nitrofenilindolo. — Si prepara dal nitrofenil- 
indolo nello stesso modo dell’etere precedente ed in manieta ana- 
loga si effettua la sua riduzione. Però in questo caso, anzichè 
ottenersi amminotenilindolo, si ha N-etilamminofenilindolo, che 
venne trasformato nel corrispondente picrato, trattando la soluzione 
alcoolica della sostanza con acido picrico. Per raffreddamento si 
separa il sale, che cristallizzato dall’alcool, si presenta in aghet- 
tini di color verde scuro che fondono a 173°, 

Azoto, Calcolato per C,gH,gNeCgHgN30,: 15,05; Trovato 14 66. 

Conformemente a quanto si è esposto precedentemente, l’etilam- 
minofenilindolo sottoposto all’azione dell’acido nitroso non dà de. 
rivato diazoico. 

Diazofenilindolo. 

Alla soluzione dell’amminofenilindolo in acido acetico glaciale, 
viene aggiunta, raffreddando, una soluzione acquosa concentrata 
della quantità calcolata di nitrito sodico e si completa la reazione 
riscaldando a b. m. Il liquido colorato, dapprima in verde azzurro, 
dopo pochi minuti diventa giallorossastro; si tratta allora con car- 
bonato sodico in eccesso ed in tal modo si separa una sostanza 
cristallina, colorata in giallo, che purificata dall’etere petrolico, si 
presenta in magnifici prismi intensamente colorati in giallo aran- 
ciato, dotati .li un odore caratteristico, molto alterabili alla luce e 
che fondono a 115 gradi. 

Calcolato per C,,HgNy: C 76,71, H 4,1], N 19,18. 

Trovato: C 76,32, H 4,43, N 19,30. 

Picrato. — Il diazofenilindolo per trattamento con acido pi- 
crico in soluzione alcoolica, fornisce un picrato, che, cristallizzato 
dallo stesso solvente, si presenta in aghettini gialli che fondono 
con decomposizione a 155°. | 


Calcolato per C,0H,gNg0;: N 18,75; Trovato N 18,50. 
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Cloridrato. — Facendo passare nella soluzione del diazoindolo 
in etere anidro, una corrente di acido cloridrico secco, si ottiene 
un maznifico cloridrato in aghi gialli che fondono a 175°. Secco su 
calce fornì i seguenti numeri: 
Azoto, Calcolato per C,,HyN3HCl1: 16,43; Trovato: 16,20. 


Nitrato. — Scaldato con acido nitrico concentrato (1 gr. di 
diazo con 20 cc. di acido) sino all’ebullizione, per aggiunta di ac- 
qua lascia separare una sostanza cristallina gialla che venne pu- 
rificata lavandola con benzolo. Secca nel vuoto si decompone a 
164-165°. 

Azoto, Calcolato per C,,HyN,.HNO;: 19,85; Trovato: 19,05. 


Cromato. — Al diazofenilindolo, sciolto in acido acetico gla- 
ciaie, si aggiunge un egual peso di acido cromico e si fa bollire 
sino a colorazione verde dei liquido. Per aggiunta di acqua si se- 
para una sostanza fioccosa, gialla, che purificata una sola volta 
dall'acqua, si presenta in grandi cristalli gialli che fondono verso 
255 gradi. 

Azoto, Calcolato per C,,HyN3Cr0;: 13,16; Trovato: 12,72. 

Dal cromato per azione degli alcali si riottiene il diazofenil- 
indolo e cromato alcalino; non rimane perciò alcun dubbio sulla 
sua natura. 

Riduzione. — Il diazofenilindolo ridotto in soluzione eterea 
con amalgama di alluminio, ovvero in soluzione alcalina, fornisce 
ammoniaca e fenilindolo, che abbiamo caratterizzato trasforman- 
dolo in nitrosofenilindolo. 

Azofenilindoto. — Per prolungata ebollizione del diazofenilin- 
dolo sciolto in acido solforico al 25 °, invece di ottenersi un 
c-ossifenilindolo, si separa un prodotto giallo bruno, costituito da 
un miscuglio di due sostanze, una solubile e l’altra insolubile in 
benzolo. Dalla prima se ne ottenne così scarsa quantità da non 
permettere un’analisi. L’altra cristallizzata dallo xilolo si presenta 
in scagliette giallo-rosse che si decompongono verso 180°. 

Azoto, Calcolato per CygH,gN,: 13,65; Trovato: 13,30. 

Da questo composto per riduzione si ottiene amminolenilin- 
dolo che sottoposto alla sua volta all’azione dell’acido nitroso, ri- 
genera il diazocomposto da cui si è partiti. 
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Riduzione dell'etere etilico de! f-nilro-a-metilindoto. -- La s0- 
luzione alcoolica di questo etere venue bollita con stagno ed acido 
cloridrico sino a cambiamento di colore. Il liquido versato in ac- 
qua lascia separare una sostanza che coll’acido nitroso non dà 
composto diazoico. Per caratterizzarla se ne fece il picrato, che cri- 
stallizzato dall’alcool fonde a 180-182°. 

Azoto, Calcolato per C;,H;;N;0,: 17,36; Trovato: 17,27. 


Diazometilindoto. 


L’amminometilindolo, preparato secondo le prescrizioni date 
da Wagner (') venne sciolto in acido acetico glaciale e trattato a 
freddo con soluzione acquosa concentrata di nitrito sodico. Sovrassa- 
turando con carbonato sodico, si separa una sostanza, che, purificata 
dall'etere petrolico, si presenta in cristalli giallo-scuri, molto altera- 
bili alla luce.e che fondono a 94°. 

Azoto, Calcolato per CyH,N;: 26,75; Trovato: 26,50. 


Picrato. — Il diazometilindolo, al pari del diazofenile dà un 
picrato che si prepara aggiungendo, al diazo sciolto .in poco alcool, 
la quantità calcolata di acido picrico e scaldando a b. m. Tosto si 
separano aghi gialli che ricristallizzati dall’alcool fondono a 172°. 


Azoto, Calcolato per C,;HiogNe0;: 21,76; Trovato: 21,45. 


Jododerivato. — Alia soluzione del diazometilindolo in etere 
anidro si aggiunge iodio del pari sciolto in etere, sino a che non 
si produca più precipitato. Dopo ripetuti lavaggi con etere si pre- 
senta una sostanza cristallina colorata in bruno che si decompone 
verso 80°. 

Azoto, Calcolato per CyH,N,I,: 10,19; Trovato: 10,18. 

Per lieve riscaldamento esplode, emettendo vapori di iodio e 
per trattamento con iposolfito cede l’alogeno. 

Cloridrato — Si ottiene facendo passare l’acido cloridrico 
gassoso, secco, nella soluzione del diazometilindolo in etere anidro. 
Subito si separa un precipitato bruno cristallino che lavato con 
etere e seccato su calce si decompone verso 100°. 

Azoto, Calcolato per C,H,N,Cl,: 18,94; Trovato : 18,61. 

Scaldato in tubo da saggio deflagra, producendo vapori violetti, 
rassomigliantissimi a quelli di iodio. 

(1) Annalen XLII, 242, 385: 
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Sui sali di rame e di nickel di alcuni amminoacidi. 


Nota di A. CALLEGARI. 


(Giunta il 20 dicembre 1905). 


Un anno fa Bruni e Fornara (!) fecero notare che i sali di 
rame e «li nickel degli x.amminoacidi della serie grassa presenta- 
vano tutte le proprietà dei composti metallammonici e cioè conte- 
nevano il metallo non allo stato di ione a sè, ma almeno nella 
massima parte legato in un complesso non dissociato. 

Allo stesso risultato giunse alcun tempo dopo anche H. Ley (?). 
Fin d’allora i primi succitati autori avevano osservato che i sali ‘’ 
degli acidi amminobenzoici hanno le proprietà dei comuni sali 
metallici e quelli dell'acido aspartico che possiede un carbossile a 
ed uno in posizione ; rispetto all’ammino gruppo, stanno per le 
proprietà fra quelli ed i composti metallammonici. 

Io decisi di sperimentare quindi sulla & alanina NH,.CH,.CH,. 
.COOH come sul più semplice .aminoacido. Preparai la f..alanina 
col metodo di Mulder (3), cioè lasciando agire lungamente l’acido 
£.jodopropionico sull’ammoniaca acquosa. La {s.alanina fu poi fatta 
digerire a debole calore colla solita poltiglia di idrato di rame 
precipitato di fresco con barite; per filtrazione si ottenne la solu- 
zione del sale di rame; essa presenta tutte le proprietà delle so- 
luzioni dei suli rameici tipici, e cioè il colore azzurro chiaro e 
tutte le reazioni coi comuni reattivi. Resta dunque provato che 
per impartire le proprietà di dare composti metallammonici occorre 
che il gruppo NH, si trovi in posizione z.rispetto ai carbossile. 
Questo fatto farebbe fra le due formole proposte p. es: per l’am- 
minoacetato di rame: 


dx Ng I nH,cH,coo | 

cO.0 70 TR | 

cO.0 HA: | Cu | 

I NH | NI,.CHz.000 — | 

CNHy i l 
I Li 


ritenere più probabile la II anzicenè la L 


(1) Rend. Acc. Lincei, XIII, 1", sem. 26 (1904). — Questa Guzzetta, XXXIV, II, 
pag. 519 (1904). i 

(* Zeitsch f. Elektrochemie, 1901, pag. 954. — Cfr. Bruui, Ibidem. 1905, pag. 91, 

\}) Berichte, IX, 1903 (1876). 
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Io volli poi studiare sotto questo rapporto i sali di alcuni 
amminoacidi inorganici e anzitutto dell’acido amminosolfonico 
NH,.S0;H i cui sali non furono ancora descritti con esattezza. 
Quest'ultimo si può preparare, come è noto, ass.i facilmente ed 
in qualsiasi quantità facendo arrivare una corrente di anidride 
solforosa su una soluzione concentrata di cloridrato di idrossilam- 
mina e concentrando: si ottiene cosi in bellissimi cristalli: 

NH,.0H + SO, = NH,.S0,.0H. 

Siccome l’acido amminosolfonico è ancora un acido abbastanza 
energico si possono preparare facilmente i sali sospendendo nelle 
soluzioni acquose dell’acido i carbonati di rame o di nickel, fil- 
trando e concentrando il filtrato su acido solforico nel vuoto 0 
precipitando con alcool. Ottenni cosi i due sali sotto forma mi- 
crocristallina. Essi posseggono in tutto le proprietà dei sali ordi- 
narli di rame e di nickel, sono abbastanza solubili in acqua e le 
loro soluzioni hanno colore azzurro chiaro e danno le comuni rea- 
zioni del ione Cu. 

Non essendo essi ancora stati esattamente descritti ho fatto 
l’analisi da cui risultò pel sale di rame la composizione: 


(NH,.S0),Cu.2H,0. 
I. Gr 0,2840 di sostanza calcinata diedero gr. 0,0776 di CuO. 
II. » 0,3050 » » » 0,0854 » 
III. » 0,3016 » » » 0,0816 » 
IV. » 03070 » ddiedero per elettrolisi in soluzione ni- 


trica gr. 0,0660 di Cu metallico. 
V. Gr. 0,4744 di sostanza calcinata diedero gr.0,1298 di CuO, 
VI. » 0,3702 » diedero cem. 30,2 di azoto misurato a 
12° e 752 mm. di pressione. In 100 parti: 


Trovato Calcolato 

I II II IV V VI 
Cu — 0 21,83 22,08 21,62 21,50 21,86 — 21,80 
N —- — — = = — 9,58 962 


L’analisi n. V fu eseguita sul sale precipitato con alcool, le al- 
tre sul sale ottenuto per semplice evaporazione. Il sale perde acqua 
solo difficilmente e solo a temperatura elevata «ddecomponendosi. 
li sale di nickel risultò avere la composizione; (NH,.S0,)}Ni.4H,©. 


I. Gr. 0,4350 di sostanza diedero gr. «0,0978 di NiO. 


II. » 0,2868 » » » 0,0662 » 

III. » 0,4520 » » » 0,1050 » 

IV. » 0,2960 » » ccm. 22,6 di azoto misurato 
a 20° e 766 mm. di pressione. In 100 parti. 

Trovato Calcolato 
I Il II IV 

Ni = 17,64 18,14 18,25 —_ 18,18 
N-= _ —_ —_ 8,79 ‘ 8,59 


Il sale perde a 130° tre delle quattro molecole d’acqua senza 
decomporsi altrimenti. Infatti: 

Gr. 0,9232 di sostanza perdettero dopo 3 ore gr. 0,1636 d’acqua. 
In 100 parti: 


Calcolato per 3H,0: 16,72; Trovato: 17,72. 


L’analisi del sale disidratato conferma ciò: 

Gr. 0,3896 di sostanza disidratata come sopra diedero calcinati 
gr. 0,1066 di NiO. In 100 parti. 

Calcolato per (NH,.S0,).Ni.H,0: Ni = 21,83; Trovato: Ni = 21,50. 

Che i sali dell'acido amminosolfonico si scostino affatto da quelli 
dei composti metallammonici era anche da aspettarsi poichè questo 
corpo si accosta per la sua natura più alle ammidiacide che non 
agli amminoacidi. 

Assai interessante si presentava poi l’acido idrazincarbonico 
ottenuto recentemente da Stollè (') e Hofmann al quale come fu 
già osservato da Bruni (Il. c.) spetterà probabilmente allo stato li- 
bero piuttosto la formola di un carbammato interno 


sl YNH, 
NNH 
che la più semplice NH,.NH.C0.0OH di acido carbossilico. Il prof. 
Stollè (per intermezzo del prol. Bruni) fu cortese di permettermi 
lo studio del comportamento dell’interessante corpo da lui sco- 
perto cogli idrati di rame e di nickel. Io preparai l’acido idrazin- 
carbonico seguendo esattamente le prescrizioni di S. e H. e cioè 
con una corrente di anidride carbonica su una soluzione non troppo 


(') Berichte, 37, IV, 4523 (1904). 
Anno XXXVI — Parte IL 9 
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concentrata d’idrato di idrazina energicamente raffreddata, e posso 
confermare in tutto i loro dati. 

Analizzai l’acido da me ottenuto per accertarmi della sua iden- 
tità: In 100 parti. 

Calcolato: N = 36,84; Trovato: N = 36,20 


Era facile prevedere che non si sarebbe potuto ottenere il sale 
rameico di questo acido date le intense proprietà riducenti di tutti 
i composti idrazinici. Io ho però potuto assai nettamente osservare 
che versando la sospensione d’idrato di rame in una soluzione 
concentrata dell’acido, si forma un liquido di colore violetto in- 
tenso caratteristico dei composti cuprammonici; dopo pochi istanti 
si ha però riduzione energica con separazione di rame metallico. 

Riuscì invece la preparazione del sale di nickel col solito me- , 
todo di Hintze. Esso è come si era preveduto un vero composto 
nickelammonico, ha colorazione azzurra intensa e azzurre sono 
pure le soluzioni, le quali non danno le comuni reazioni del ni- 
ckel. La purificazione di questo sale non è facile poichè esso ab- 
bastanza facilmente si decompone. La determinazione del nickel 
diede numeri corrispondenti alla formola: (NH,.NH.COO),Ni: 

Gr. 0,0962 di sostanza calcinata diedero gr. 0,0336 di NiO. In 
100 parti: 

Calcolato: Ni = 28,23; Trovato: Ni = 28,08. 

Per questo sale si può quindi ammettere una costituzione ana- 
loga a quella data da Bruni e Fornara per quelli della glicocolla 
(lormola II). 

Come il prof. Stollè comunicò privatamente al prof. Bruni e 
come esso espone recentemente (18 novembre) alla Società Chi- 
mica di Heidelberg (') certe reazioni potevano far supporre che 
all’acido idrazincarbonico spettasse una formola doppia e cioè 
quella di un sale d’idrazina dell’acido idrazincarbonico 


NH — C00N;H, 
NH — COOH 


Altri fatti stanno però meglio in accordo colla formola pri- 
mitiva semplice, la formazione del sale di nickel da me studiato 


(') Chem. Zeitung, 1905, N. 98, 1273. 
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porta pure un nuovo argomento in favore di quest’ultima, seppure 
non si possa escludere a priori che all’atto della soluzione il sale 
d’idrazina dell’acido idrazincarbonico si scinda in due molecole di 
acido idrazinomonocarbonico, ciascuna delle quali poi si salifichi 
coll’idrato di nickel. 


Bologna, Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. — Dicembre 1905. 


Sulla solubilità 
di alcuni benzoati nell’acqua e sul benzoato di Stronzio. 


Nota di RAFFAELLO PAJETTA. 
(Giunta il 20 dicembre 1905). 


Lo studio dei benzoati, specialmente per quanto concerne le 
costanti fisiche, è tutt'ora molto incompleto. 

Confrontando, invero, le nostre cognizioni sugli eteri benzoici 
con quelle che abbiamo sui benzoati, risalta già a colpo d’occhio 
una forte sproporzione: sembra quasi che questi ultimi siano stati 
di proposito sempre trascurati. Ciò riesce tanto più strano ed in- 
giustificato, inquantochè i benzoati, oltrechè essere indispensabili 
per lo studio complet» dell'acido benzoico, cioè d’uno fra i prin- 
cipali acidi organici, sono importantissimi anche per sè stessi. 
Un carattere fra i meno noti è appunto la solubilità. Veramente, 
studii in proposito furono fatti: per il benzoato d’idrossilamina da 
Sabaneyew (!); per il benzoato di litio da Shuttleworth (*); per 
il benzoato di sodio da Hager (3); per il benzoato di calcio da 
Beilstein e Reichenbach (*); per il benzoato di cadmio da Schiff (*); 
per il benzoato d’alluminio da Sestini (*); per il benzoato di man- 
ganese da Seubert (7); per il benzoato d’argento da Noyer e 
Schwartz (8); da Liebermann (°); da Mitscherlich, ecc. Ma i dati 


(') Ch. C., 1899, II, 32. 

(*) Jabr., 1875, 556. 

(?) Z. anal. Ch., t. XXII, p. 109. 
(*) Ann., CXXXII, 151 e 320. 

(*) Ann., t. CVI, 325. 

(9) Ball., t. XIII. 

() Ber., XX, 191. 

(®) Am. Soc., t. XX, p. 742. 

(*) Ber., t. XXXV, p. 1094. 
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che se ne hanno non sono tutti sicuri; sono per lo più incompleti e 
talora contradditori. Per alcuni sali poi non esistono affatto notizie. 

Spinto dal desiderio di contribuire a colmare tale lacuna, ho 
istituito delle determinazioni di solubilità nell’acqua, determina- 
zioni che, se per la loro stessa natura, poca attrattiva esercitano 
sullo sperimentatore, assorbendo inoltre molto tempo, non riescono 
per questo meno interessanti. Anzitutto ho dovuto prepararmi i 
sali puri. 

A tale uopo, l’acido benzoico dal toluolo, messo in commercio 
come purissimo, fu sottoposto ad una lunga serie di cristallizza- 
zioni frazionate, rigettando ogni volta i primi cristalli. 

Questo per eliminare gli acidi clorobenzoici, la cui presenza 
fu da me constatata in tutti i campioni esaminati. E qui devo di- 
chiarare che non sono mai riuscito ad ottenere un: acido assolu- 
tamente puro, perchè uno di questi acidi clorobenzoici è pressoc- 
chè ugualmente solubile come l’acido benzoico stesso. Non ho cre- 
duto però di dovere preoccuparmi di questo fatto, sembrandomi 
che un'influenza minima dovesse esercitare nelle mie esperienze 
tale impurezza, dato appunto il suo grado di solubilità e la sua 
quantità tenuissima. 

I metodi da me seguiti nella preparazione dei benzoati furono 
la saturazione dell’acido col carbonato del metallo, e il doppio 
scambio tra un sale del metallo e un benzoato alcalino. 

Benzoato di stronsio. — Preparato dal Dott. Giudice (') per 
saturazione a caldo dell’acido benzoico con carbonato di stronzio, 
non era ancora stato studiato. Si presenta sotto forma di grossa 
polvere cristallina, bianca, piuttosto pesante, la cui soluzione ac- 
quosa ha reazione neutra. Cristallizza con una molecola d’acqua, 
che perde lentamente per riscaldamento a 130-140° C. in corrente 
d’aria secca. Un riscaldamento, anche prolungato, a 110-120° C. 
non è capace di asportare neppure tracce di acqua. I cristalli sono 
prismi piramidati, riuniti in fitte e grosse druse. Le determina- 
zioni della solubilità in acqua, ripetute tanto per via fisica, quanto 
per via chimica (precipitazione dello stronzio con acido solforico 
in presenza di alcole), fino a coincidenza dei risultati, mi hanno 
fornito i seguenti numeri: 


(‘) Il dottor Guido Giudice ha compiuto in questo stesso Laboratorio un analogo 
studio, ancora inedito, sui benzoati di sodio, di calcio, di bario, 
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Temperatura 150,7 C. Per gr. 100 di soluzione gr. 5,31 di sale anidro 


» 2497 C. » >» » » » » 5,40 » » » 
» 319,4 C. » 3» » » » » 5,40 » » » 
» 40°. C. » » » >» » » 5,77 » » » 


Come .si vede, la solubilità è abbastanza elevata, ed aumenta 
assai lentamente colla temperatura. 
Benzoato di potassio. — KC,H;0, + 3H,0. Fu preparato neu- 
tralizzando a caldo l’acido benzoico con carbonato di potassio. Circa 
la sua solubilità in acqua non esisteva alcuna notizia. Numeri da 
me ottenuti: 
Temperatura 17°5 C. Per gr. 100 di soluzione gr. 41,1 di sale anidro 


» 259,0 C. » » » > » » 42,4 » » » 
» 3893 C. » >» » » » » 44,0 » >» » 
» ‘5090 C. » » >» » » » 46,6 » » » 


Benzoato neutro di piombo. — Pb(C,Hy0,), + Hx0. Fu prepa- 
rato per doppio scambio tra benzoato sodico e nitrato neutro di 
piombo. 

Le uniche notizie esistenti sulla solubilità si riducevano a 
questo: è solubile in acqua e in alcool. I numeri da me trovati, 
cosi per via fisica, come per via chimica (metodo volumetrico), 
dimostrano invece che è un sale pochissimo solubile, quantunque 
la solubilità aumenti abbastanza rapidamente colla temperatura. 
Temperatura 189,0 C. Per gr. 100 di soluzione gr. 0,149 di sale anidro 

» 40°%,6 C. » » » » » » 0,249 » » » 
» 499,5 C. » » 3» » » » 0,310 » » > 

Benzoato di zinco. — Zn(C,Hy0x).. Fu preparato per doppio 
scambio tra benzoato sodico e solfato di zinco. La saturazione di- 
retta dell'acido benzoico con carbonato di zinco non si presta per 
ottenere un prodotto puro, forse perchè il carbonato si ricopre 
tosto di una pellicola di benzoato, la quale, malgrado una dige- 
stione prolungata, rende possibile la coesistenza di acido benzoico 
e di carbonato di zinco ancora inalterati. Quest'ultimo si può eli- 
minare con facilità, perchè quasi affatto insolubile; non così l’a- 
cido benzoico che, come ho potuto convincermi, difficilmente si 
lascia asportare in modo completo dall’acqua calda. Invece l’alcool 
etilico (che sarebbe il solvente più adatto), oltrechè l’acido libero, 
asporta anche parte dell’acido combinato, lasciando sali basici di 
composizione variabile e pochissimo solubili. 
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Il benzoato di zinco ha reazione sensibilmente acida. Di esso 
si sapeva soltanto che è solubile in acqua più a freddo che a caldo. 
Infatti, una soluzione satura a temperatura ordinaria, portata al- 
l'ebollizione, lascia precipitare abbondantemente il sale in masse 
spugnose. Solubilità da me trovate: 
Temperature 159,9 C. Per gr. 100 di soluzione gr. 2,55 di sale 


» 1790 C. » -» » » » 2,49 » 
» 27,8 C. >» » >» » » 2,14 » 
» 319,3 C. » >» » » » 2,05 » 
» 379,5 C. » » >» » » 1,87 » 
» 499,8 C. >» >» » , » 1,62 » 
» 589,0 C. » » » » » 1,45 » 


Altri benzoati, ad esempio quelli di mercurio, quelli di cadmio, 
di alluminio, di stagno, di cromo, di ferro, di argento, ecc., sotto 
il punto di vista della solubilità, sono ancora pochissimo noti. 

A me, pare invero, che l’argomento non sia da trascurarsi. 


Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università «ti Padova. — 15 luglio 1905. 


. 





Sulla tossicità delle mandorle amare 
che vennero sottoposte all’azione del calore. 


Nota di G. VELARDI. 


(Giunta il 20 dicembre 1905). 


È noto che le mandorle amare contengono un glucoside « l’a- 
migdalina », la quale è capace di scindersi per azione di fermenti 
speciali e principalmente dell’emulsina contenuta nelle stesse man- 
dorle, formando acido cianidrico. Molti sono stati i casi di avvele- 
namento causati dalle mandorle amare, e poco tempo fa ebbi occa- 
sione di assistere ad un processo giudiziario per avvelenamento 
fortuito, seguito da morte, di un ragazzo, il quale aveva mangiato 
del mandorlato apparecchiato con delle mandorle amare di albi- 
cocco. Nella discussione avvenuta in udienza fra i periti chimici di 
accusa e di difesa, è risaltato in modo evidente che non si hanno 
in questi casi, dati precisi e sufficienti per l’applicazione delle re- 
sponsabilità. I periti d'accusa portavano come dati sperimentali 
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che l’amigdalina, quando le mandorle amare vengono sottoposte 
ad una temperatura di 150°, non è più capace di scindersi per 
azione di fermenti in modo da generare acido cianidrico. I periti 
di difesa sostenevano che, già verso 100°, l’emulsina contenuta 
nelle mandorle stesse viene resa inattiva ed incapace quindi di 
una ulteriore azione sull’amigdalina. 

Spinto da queste e da altre considerazioni fatte durante il di- 
battimento, mi sono deciso ad intraprendere delle ricerche, prin- 
cipaimente sul comportamento e sulle alterazioni dell’amigdalina 
contenuta nelle mandorle amare sottoposte all’azione dei calore; 
nella speranza di potere arrivare a delle conclusioni utili, sia dal 
punto di vista tossicologico che bromatologico. Le mie ricerche 
tendono a stabilire i punti seguenti: 

1.° Sino a quale temperatura l’emulsina contenuta nelle man- 
dorle sia capace di agire sull’amigdalina, essendo noto per le ri- 
cerche di Hérissey (') che l’emulsina si scompone a circa 70° e per 
quelle di Bull invece (?) ch'è può essere scaldata prolungatamente 
a 100° senza decomporsi. 

2° Sino a quale temperatura l’amigdalina si mantiene inal- 
terata nelle mandorle amaré comuni e in quelle amare di albicocco. 

3.° Il per cento di HCN che possono dare le mandorle amare 
di albicocco in confronto a quelle amare comuni. 

4.° Studiare il comportamento dell’amigdalina pura sottoposta 
ad un riscaldamento graduale sino al suo punto di fusione, rite- 
nuto a 214° (?), e stabilire quali modificazioni subisce dopo la fu- 
sione. 

Non avendo ancora ultimate le mie ricerche, espongo in suc- 
cinto quelle fatte sinora, che si sono limitate alle mandorle amare 
comuni e che, a mio parere, non sono del tutto prive d’interesse. 

Mi riservo di comunicare in seguito i risultati definitivi. 

Le mandorle amare, parte intere e parte tagliuzzate, vennero 
riscaldate in una stufa ad aria messe su di un cartone di amianto 
sostenuto da un trepiedi di vetro. Da 70° in poi, ho aumentata la 
temperatura di cinque in cinque gradi e per ogni aumento di tem- 
peratura dopo di averla mantenuta costante per circa due ore, fa- 

(') Recherches sur l’émulsine. Paris, 1899. 


(*) Ann. Cbem. Pharm., t. LXIX, p. 145 (1849). 
(*) Beilstein., Haudb. d. Organ. Ch., Ergànzb., III, 430. 
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cevo dei saggi. Polverizzavo le mandorle, le tenevo un po’ di tempo 
con dell’acqua in una bevutina e poi ‘distillavo. Nelle prime por- 
zioni ricercavo l’acido cianidrico col nitrato d’argento e con la 
reazione del bleu di Prussia. 

Sino al 103° le mandorle cosi trattate hanno dato senza ag- 
giunta di alcun fermento HCN, a 105° potei riscontrare tracce di 
HCN solo nel caso di mandorle riscaldate intere, mentre per quelle 
minutamente tagliuzzate non si aveva più la reazione. 

Dopo di aver riscaldato oltre 105°, nel fare il saggio sopra 
descritto, osservai che le mandorle sole non sono più capaci di dare 
acido cianidrico e lo lasciano invece svolgere subito se si met- 
tono prima a macerare per pochi minuti con polvere di mandorle 
dolci. Questo svolgimento che coll’intervento delle mandorle dolci 
avviene rapido dopo il riscaldamento da 105° a 150°, oltre quest’ul- 
tima temperatura si rallenta tanto ‘da richiedere più ore di con- 
tatto con emulsina per manifestarsi le reazioni dell’acido cianidrico, 
e a 166° occorre di prolungare tale contatto per quasi un giorno. 
Sempre si osserva però che l’azione del calore si manifesta meno 
marcata per le mandorle intere, le quali sino a 170° diedero traccie 
di acido cianidrico. 

Dopo di avere esaminato il comportamento delle mandorle, 
sempre con lo stesso metodo, passai ad esaminare il comportamento 
dell’amigdalina pura, la quale, secondo le ricerhce di Wéhler (1), 
fonderebbe a 200° e dopo la fusione si rapprenderebbe in massa 
amorfa vetrosa fusibile poi a 125°-130°. 

Io ho potuto constatare ché tale punto di fusione con l’amigda- 
lina da me adoperata (*) sta tra 208° e 210° se il riscaldamento 
si fa rapidamente, e che per lento riscaldamento il punto di fusione 
si abbassa e diventa irregolare. 

Infatti sino a 165° l’amigdalina si mantiene inalterata, a 170° 
dopo un riscaldamento di due ore circa, comincia ad imbrunire, a 
175° l’imbrunimento aumenta e si nota un rammollimento, a .180° 
la massa è fusa. Se allora si lascia raffreddare, si rapprende in 
una massa resinosa color cioccolata. 

Questa massa resinosa è solubile in acqua, poco solubile in 


(1) WShler, Ann. Ch. Pharm., T. XLI, p. 155 (Beilst. Handb., Ili ed., t. III p. 570). 
(*) Venne acquistata alcuni anni or sono dalla fabbrica Schuchardt di Goerlitz. 
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alcole, fonde’ attorno a 65°, e messa a macerare con acqua, e con 
polvere di mandorle dolci dà subito acido cianidrico. 

Dopo triturazione ed essicazione nel vuoto, sottoposta all’ana- 
lisi diede i seguenti risultati: 
Gr. 0,2993 di sostanza fornirono cc. 10,6 di azoto alla tempe- 
ratura di 23° ed alla pressione di 760 mm. In.100 parti: 
Trovato Calcolato per CxyH2,NOu per Cs6Hs7N0;1 +3 H30 
N 4.09 3.06 2.70 
La stessa amigdalina prima di essere riscaldata fu sottoposta 
all'analisi e ha dato 2.96 °/, di azoto. Da queste esperienze debbo 
‘ concludere: i | 
1.° Che col riscaldamento a 103° l’emulsina contenuta nelle 
mandorle amare viene resa inattiva. i 
2.° Che a 170° solamente si ha la sicurezza della non tossi- 
cità delle mandorle amare, poichè solo allora l’amigdalina in esse 
contenuta, non è più capace di dare HCN per azione di fermenti. 
3.° Che l’amigdalina pura riscaldata lentamente fonde a 180° 
circa, e subisce allora una modificazione tale, da fare credere ad 
una trasformazione nella struttura chimica di essa. ; 
Le ricerche che ho in corso, spero, mi faranno conoscere quale 
sia la natura di questa modificazione. 


Istituto Chimico Farmaceutico della R. Università di Padova. — Ottobre 1905. 


Sulla fermentazione della guanina. 


Nota di C. ULPIANI e M. CINGOLANI. 
. (Giunta il 24 dicembre 1905). 


In un nostro precedente lavoro sul meccanismo. biochimico 
della fermentazione dell’acido urico (!) avevamo constatato che il 
batterio dell'acido urico non attaccava menomamente la guanina. 
In questo lavoro abbiamo voluto ricercare se la guanina, che è 
pure come l’acido urico, un prodotto del. metabolismo animale, e 
si ritrova come tale nel letame, nei prodotti delle putrefazioni, ecc., 
potesse subire un processo fermentativo per opera di qualche altro 


(') Gazz. Chim. Italiana, 1904, p. II. 
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microrganismo non ancora noto. Tale studio acquistava un certo 
interesse come contributo alle nostre conoscenze sulla circolazione 
dell'azoto dal punto di vista biologico. 

Nostro primo pensiero è stato quindi la ricerca e l’isolamento 
di un tale microrganismo, e mercè un procedimento, che in seguito 
descriveremo, siamo riusciti ad isolare dal letame di colombaia un 
batterio ben caratterizzato, il quale attacca la guanina, la scinde, 
ossia ne produce la fermentazione. Soluzioni acquose sature di 
guanina, sterilizzate, se vengono innestate con questo microrga- 
nismo allo stato di coltura pura, e mantenute a 30°35°, già dopo 
2-3 giorni non danno più affatto la reazione caratteristica della 
guanina, che prima dell’innesto davano nettissima, mentre il liquido 
diventa dapprima opalescente e poi leggermente intorbidato. La 
reazione della guanina consiste, come si sa, nello svaporare sino 
a secchezza in capsula di porcellana, dopo aggiunta di qualche 
goccia di acido nitrico, il liquido in cui è sciolta: si ottiene così 
un residuo giallo che per aggiunta di qualche goccia di potassa 
diventa rosso: la reazione è sensibilissima e svela tracce minime 
di guanina. Le stesse soluzioni acquose sature di guanina steriliz- 
zate ma non innestate col microrganismo in parola, lasciate a sè, 
danno ancora nettissima dopo 7-9 mesi la suddetta reazione. 

Un’osservazione da noi fatta e ripetutamente confermata, e che 
ci sembra interessante, è la seguente: come il batterio dell’acido 
urico non attacca la guanina nè si sviluppa nel liquido di coltura 
alla guanina, così il microrganismo da noi isolato, che fermenta 
la guanina, non esercita la benchè minima azione sull’acido urico, 
quantunque per alcuni caratteri morfologici e colturali assomigli 
all’altro batterio. 

In questo nostro lavoro non abbiamo potuto eseguire la ricerca 
quantitativa dei prodotti della fermentazione della guanina con 
quella esattezza con la quale avevamo studiato la fermentazione 
dell'acido urico, perchè abbiamo riscontrato un’insuperabile diff- 
coltà nella scarsissima solubilità della guanina nell’acqua: ciò non 
pertanto i risultati ottenuti nella ricerca qualitativa ci hanno suf- 
ficientemente dimostrato il procedimento della fermentazione stessa. 
1 prodotti, che si ottengono costantemente in questa fermentazione 
sono: anidride carbonica, urea e guanidina per ui ci crediamo 
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autorizzati, dopo i nostri studi sulla fermentazione dell’acido urico, 
ad impiantare per la fermentazione della guanina la seguente equa- 
zione: 


C5H*N50 + 2H®0 + 0*—= 3C0* + CO (NH?) + CNH (NH?)? 
Isolamento del batterio della guanina. 


Il metodo eseguito per isolare questo batterio è stato il seguente: 
del letame di colombaia venne stemperato in acqua in un pallone 
e dopo alcuni giorni, quando si notò un manifesto movimento fer- 
mentativo nel pallone, vennero eseguiti dei passaggi successivi in 
serie, dapprima in palloncini contenenti il medesimo materiale 
sterilizzato, e poi in tubetti contenenti una soluzione satura di 
guanina e tracce di sali (fosfato sodico, cloruro sodico e solfato po- 
tassico). Già dopo 24 ore il liquido diventava opalescente e leg- 
germente intorbidato, e dopo 2-3 giorni non dava più la reazione 
della guanina, che presentava invece nettissima lo stesso liquido 
di altri tubetti di controllo non innestati. FKacendo quindi le piastre 
in agar. e da queste nuovamente passaggi in liquido alla guanina, 
si è potuto isolare un batterio, che in coltura pura, innestato in 
una soluzione satura di guanina, alla temperatura di 33-35°, la 
fermenta completamente in 2-3 giorni. 


Caratteri morfologici. 

Il microrganismo isolato presenta caratteri morfologici che lo 
fanno ascrivere alla classe dei cocco-batteri: è rappresentato pre- 
‘ valentemente da forme a corti bastoncini, lunghi circa 2 P, con le 
due estremità rigonfiate e più rifrangenti, piuttosto grossi e tozzi, 
nettamente capsulati: queste forme viste in direzione verticale as- 
sumono l’aspetto di grossi cocchi isolati e capsulati: si presenta 
pure sotto forma di grossi filamenti lunghi 6-8 , risultanti da 3-4 
segmenti abbastanza netti e distinti, forniti di un’unica capsula, e 
tali filamenti aumentano di numero con l’invecchiare della coltura. 
Inoltre anche per questo microrganismo, come fu osservato per 
quello dell’acido urico, mano mano che le colture s’invecchiano, 
specialmente in quelle costituite da soluzioni sature di guanina e 
sali, si notano dei fenomeni di manifesta batteriolisi. Infatti al se- 
condo giorno dall’innesto si osserva che prendon»: la prevalenza 
sulle forme bacillari isolate, le forme filamentose, che possono con- 
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siderarsi regressive e cominciano a comparire dei corpuscoli pro- 
toplasmatici piccolissimi, amorfi, inattivi, che si colorano forte- 
mente, il cui numero va sempre aumentando con l’invecchiare della 
cultura, sino a che al settimo-ottavo giorno, quando le culture si 
manifestano sterili, le forme bacillari sono quasi totalmente scom- 
parse e non si vedono che ammassi dei suddetti corpuscoli proto- 
plasmatici amorfi. 

Il microrganismo non resiste alla decolorazione con il metodo 
di Graam; esso è mobilissimo: specialmente le forme tipiche a 
corti bastoncini sono dotate di movimenti vivacissimi, ma anche 
le forme filamentose hanno movimenti abbastanza vivaci a zig-zag; 
si colora bene e presto con la fucsina (liquido di Zielh) e con il 
violetto di genziana, assumendo una colorazione uniforme: con la 
prima colorazione specialmente si mette nettamente in evidenza 
la capsula. 

Caratteri colturali. 

Colture a pia!to. — In agar-agar ‘dà dopo 2-3 giorni colonie 
piccole, rotonde, bianche, umidicce, piuttosto pianeggianti, a con- 
torno regolare, senza aloni periferici: dopo dieci giorni si presen- 
tano più ingrandite ma senza modificazioni notevoli. Osservate al 
microscopio le colonie risultano costituite da una massa finamente 
granulosa, omogenea, a bordo finamente seghettato e piccolo centro 
più spesso e rifrangente, irregolare. 

In gelatina, pure in coltura a piatto, dà colonie che presentano 
presso a poco gli stessi caratteri, solo che sono più piccole. La ge- 
latina non viene fluidificata. 

Strisciamento su agar. — Nell’agar-agar solidificato a becco 
di fiauto dà luogo a formazione di colonie grandi, staccate, rotonde, 
bianco-azzurine, pianeggianti, a contorno netto, omogenee, che già 
al secondo giorno confluiscono a formare una patina bianca, con- 
tinua, sottile, umidiccia, liscia: l’acqua di condensazione s’intorbida. 

Colture liquide. — Si sviluppa assai bene e rapidamente nel 
brodo peptonizzato, intorbidandolo uniformemente, formando un 
deposito polveroso nel fondo e un velo azzurrognolo sottilissimo, 
ma assai evidente, in superficie, senza però dar luogo a formazione 
di fiocchetti sospesi. 

Si sviluppa pure bene, ma più lentamente nel peptone puro, e 
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benissimo e presto nel peptone alla guanina, intorbidandolo e for- 
mando deposito sul fondo, ma senza velo in superficie. 

Se si innesta con tale microrganismo un liquido costituito da 
soluzione acquosa satura di guanina con aggiunta di una piccolis- 
sima quantità di sali, si osserva che la soluzione, limpida prima. 
dell’innesto, dopo un giorno si fa opalescente, al 2°, leggermente 
s’intorbida, e, massime al 3° giorno, non dà più menomamente la 
reazione della guanina, mentre al 6°-7° giorno i passaggi fatti da 
queste culture riescono sterili. 

Non si sviluppa menomamente nel liquido costituito da solu- 
zione satura di acido urico e sali. 


Ricerca qualitativa. 


Volendo studiare il modo come procede la fermentazione e 
quindi la demolizione della molecola della guanina, noi ci siamo 
dovuti contentare di ricerche solo qualitative dei prodotti della . 
fermentazione, poichè per quanti tentativi abbiamo fatto non ci è 
stato possibile di eseguire con precisione un dosaggio quantitativo 
di essi a causa della scarsissima solubilità della guanina. Siamo 
però riusciti ad isolare i prodotti ultimi della fermentazione ado- 
perando grandi quantità di soluzione satura di guanina. 

Dopo alcune prove preliminari più in piccolo, i risultati delle 
quali corrispondono esattamente a quelli della ricerca, che ci ac- 
cingiamo a descrivere, abbiamo preparato in un grande boccione 
un liquido costituito da 8 litri di acqua distillata in cui era di- 
sciolto circa un grammo di guanina, più una piccola quantità dei 
sali necessari al ricambio materiale del microrganismo. 

Tale liquido, di debolissima reazione alcalina, dopo essere stato 
sterilizzato, venne innestato con il Batterio della guanina, e tenuto 
in termostato a 35°. Dopo 6 giorni il liquido era leggermente in- 
torbidato, non dava più affatto la reazione della guanina e pre- 
sentava invece reazione alcalina molto più evidente e spiccata che 
prima dell'innesto. In esso fu dimostrata la presenza di'l0?, facendo 
gorgogliare aria, privata di anidride carbonica per ripetuti lavaggi 
in soluzione concentrata di KOH, prima traverso il liquido stesso 
e poi traverso una soluzione limpida di barite, che s’intorbidò for- 
temente. 

Il liquido di fermentazione svaporato sino a secchezza lasciò 
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un residuo solo in parte solubile nell’alcool assoluto: dalla solu- 
zione alcoolica cristallizzò una sostanza bianca, splendente in lunghi 
aghetti prismatici, fondenti a 32°, che per il suo aspetto cristallo- 
grafico, per le sue proprietà e specialniente per i caratteri del pre- 
cipitato bianco voluminoso, che dava con soluzione di nitrato mer- 
curico, noi identificammo per urea. 

La seguente determinazione d’azoto, che noi ne eseguimmo, ci 
confermò la sostanza essere urea: infatti gr. 0,0832 della sostanza 
dettero mgr. 38,72 di azoto, ossia : Per cento 


Azoto, calcolato per CO(NH?)?: 46,66; trovato 46.54. 


La parte del residuo insolubile in alcool venne disciolta in 
acqua e trattata con una soluzione satura a freddo d’acido picrico: 
si ottenne così un precipitato giallo voluminoso che venne cristal- 
lizzato. Per la sua forma cristallina a lamelle (*), per il modo 
come era stato ottenuto, per il suo punto di fusione a 276°, sup- 
ponendo fosse picrato di guanidina, ne facemmo una determina- 
zione di azoto, che confermò pienamente la nostra supposizione: 
infatti gr. 0,1084 della sostanza dettero mgr. 32,2 di azoto, ossia °/: 

Azoto, calcolato per CH,N;.C,H,0H (NO,)?: 29,2; trovato 29,9. 

Perciò i prodotti ultimi della fermentazione della guanina sono 


rappresentati da CO?, urea e guanidina, e quindi tale fermenta- 
zione può essere rappresentata con la seguente equazione chimica: 

C5HSN50 + 2H*0 + 0*= CO(NH?) + CNH(NH?)? - 3C0,. 

Possiamo quindi concludere che anche in questo caso, come 
nella fermentazione dell’acido urico, si tratta evidentemente di due 
processi, uno idrolitico, mercè il quale si distaccano i due gruppi 
laterali della molecola della guanina sotto forma l’uno di guanidina, 
l’altro di urea, e un processo ossidativo, mercè del quale l’asse tri- 
carbonico centrale viene completamente bruciato: 


7 HOH / È 

GNH C-NH + +0o‘=GNH c00 ‘co 

N Il N HOH pe : 
NH 0 - N/CH NH? coo EN 


Che questa sia una vera e propria lermentazione è provato sia 
dal fatto, che lo sviluppo del microrganismo è enorme nel liquido 


(*) V. Emick-Monatsch. XII, 25. 
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di coltura costituito da una soluzione satura di guanina e sali, e 
raggiunse il suo massimo al 2° giorno dall’innesto, sia dal fatto che 
già al 2°3° giorno di cultura scomparisce completamente nel detto 
liquido la reazione sensibilissima della guanina, il che dimostra 
che questa è stata completamente scissa per opera del batterio. 


Elettrosintesi nel gruppo degli ossimido-eteri. 


Nota di C. ULPIANI e G. A. RODANO. 


(iriunta il 24 dicembre 1905). 


In prosecuzione agli studi sull’accoppiamento degli anioni nel- 
l'’elettrolisi dei sali degli eteri organici, abbiamo voluto tentare se 
anche nel gruppo dei nitrosi-eteri avvenisse questa sintesi elettro- 
litica. Perciò abbiamo sottoposto all’elettrolisi i sali dell’etere 0s- 
simido-malonico, dell'etere -ossimido-propionico e dell’etere a-03- 
simido-butirrico. 

Di questi eteri furono portati all’elettrolisi le soluzioni dei 
sali: sale sodico dell’etere ossimido-malonico, sali potassici degli 
eteri «-ossimido-propionico ed x-ossimido-butirrico: 

CH? 


| 
CO00C*H? CH? CH? 


: — NONa; de NOK: 6 = NOK 
L 00c*Es \ Cooc*Hs Cooc*Hs 

# crediamo di esser giunti ai tre composti elettrosintetici do- 
vuti all’accoppiamento elettrolitico degli anioni degli eteri accen- 
nati, per i seguenti fatti: 

In primo luogo l’aspetto fisico dei composti ottenuti dopo l’elet- 
trolisi è diverso da quello degli eteri che si sottoponevano alla 
corrente elettrica : tranne l’etere ossimido-malonico, che è liquido 
anch'esso, l’etere x-ossimido-propionico e l’etere 2-ossimido-butirrico 
sono ambedue cristallini: il primo fonde a 94°, il secondo a 51°. I pro 
dotti da noi ottenuti dopo l’elettrolisi sono tutti e tre oleosi e non 
cristallizzano in nessun modo. Inoltre, durante l’elettrolisi non 
avviene sviluppo visibile d’ossigeno al polo positivo, ciò che di- 
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mostra come avvenga ovunque l’elettrosintesi, essendo questa man- 
canza d’ossigeno fenomeno proprio dei processi elettrosintetici in 
cui per la copula degli anioni al polo positivo è impedita un’ulte- 
riore azione dell’anione sul solvente. 

Di più, gli eteri di partenza sono solubilissimi in alcali, dando 
i loro sali, mentre ji nuovi prodotti sono assolutamente insolubili 
in alcali. Gli eteri di partenza, come ossimido-composti, non danno 
luogo alla reazione di Liebermann, mentre i nuovi prodotti danno 
questa reazione in modo evidentissimo. 

Ora, come si sa, la reazione di Liebermann è caratteristica dei 
veri nitroso-composti, cioè di quei composti che contengono il gruppo 
NO attaccato ad un carbonio che non ha alcun atomo mobile d’i- 
drogeno. Quindi bisogna ammettere che i composti del tipo: 


— NO Me 


dO- N 


sotto l’azione della corrente elettrica si scindono nel metallo che 
va al polo negativo, con sviluppo d’idrogeno, ed in un anione: 


I 
C=-NO— 
I 


che va al polo positivo. 

Al polo positivo gli anioni si saldano due a due, dando luogo 
a composti in cui non v'è più idrogeno ossimidico, e che quindi sono 
incapaci di dar sali, ed invece danno la reazione di Liebermann. 


PARTE SPERIMENTALE. 
Elettrolisi del sale sodico dell'etere osstmido-malonico. 
La preparazione dell’etere ossimido-malonico si è fatta seguendo 
il metodo di Bouveault e Wahl Wall, consistente nel far passare 
una corrente di nitrito di metile secco in una soluzione di malo- 
nato sodico d’etile. Per la soluzione che dovevamo sottoporre al- 
l’azione della corrente elettrica, ci siamo serviti del sale acido di 
sodio: 

COOC*®H° -200C*H5 

C=NOH + é=NO Na 

Ncoo0c?HS NCooc?H5 


81 


che, come indicano gli autori ('), si ottiene abbandonando a se 
stesso il residuo ottenuto dalla distillazione a pressione ridotta 
dell’alcool usato nella preparazione. Questo sale acido, quando si 
sciolga in acqua, abbandona un residuo oleoso, che a sua volta si 
discioglie quando si aggiunga all’acqua la richiesta quantità di 
soda. Di questo sale se ne faceva una soluzione acquosa al 5 °/, @ 
questa soluzione si sottoponeva all’azione -della corrente elettrica. 
La cella elettrolitica era costituita da un semplice Becker, in cui 
erano immersi due elettrodi di platino. L'intensità della corrente 
era di 0,2 a 0,25 ampères. 

Primo fenomeno avvertito nell’elettrolisi fu che mentre al polo 
negativo avveniva un energico sviluppo d'idrogeno, al polo positivo 
non avveniva visibile sviluppo d’ossigeno. A mano a mano che 
progrediva l’elettrolisi, apparivano nell’elettrolita delle goccioline 
oleose, giallo-verdastre, che andavano mano a mano aumentando 
e finivano per raccogliersi in grosse gocciole al fondo del Becker. 
L’elettrolita veniva filtrato su un piccolo filtro, ove rimaneva l’olio, 
questo veniva sciolto in etere, e in un piccolo separatore, dibattuto 
su acqua ammoniacale. Dopo separazione ed evaporazione dell’etere, 
l’olio era seccato in essiccatore, su acido solforico. Abbiamo tentato 
di ottenerlo allo stato cristallino, ma ciò non è stato possibile. Nè 
col tempo nè col raffreddamento prolungato (neppure con un mi- 
scuglio di ghiaccio e sale) abbiamo potuto ottenere il minimo ac- 
cenno di cristallizzazione. Pertanto procedemmo alle prove di iden- 
tificazione. 

Il nuovo prodotto era liquido oleoso come il primitivo, ma, 
mentre l’etere ossimido-malonico da cui eravamo partiti era solu- 
bilissimo in alcali questo nuovo olio era in essi affatto insolubile. 
L'etere ossimido-malonico non dava alcuna colorazione con fenolo 
edacido solforico, mentre questo nuovo prodotto dava un’intensissima 
colorazione rossa, che con alcali diventava bleu. E questa reazione di 
Liebermann, caratteristica dei veri nitroso-composti indicava chia- 
ramente come dall’ossimido-malonico si fosse giunti ad un vero ni- 
troso-composto con scomparsa dell’idrogeno mobile, ossimidico, e 
che quindi, per elettrosintesi, si fosse pervenuti dalla formula 


(') Comptes Rendua, 1903. 137, pag. 196-198. 
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COOC?H5 
| 
CNOH 
I 
COO0C?H° 
alla nuova formula appaiata 
H°C?00C _ C00C°H5 
È «i 
ONC —CNO 
| 
H°'C?00C _ C00C?H5 
Una determinazione di azoto ha dato i seguenti numeri: 
Gr, 0,2942 di sostanza dettero cm? 20 di N alla temp. di 20° 5 
el alla pressione di min. 763. 
Calcolato per - 
H5C200C  CO00C?H5 Trovato 
IO 
ON—-C-C— NO N°% = 7,42 7,78 
Ul 
H5C200C C00C?H° 


Elettrolist del sale potassico dell'etere a-ossimido-propionico. 

L'etere x-ossimido-propionico è stato preparato, seguendo il 
metodo di Lepercq ('), sciogliendo 100 gr. di etere etil-bromo-pro- 
pionico in 300 gr. di alcovl ed aggiungendovi una soluzione di 
100 gr. di nitrito sodico in 300 gr. d’acqua. H tutto veniva lasciato 
in riposo, per 10 giorni, alla temperatura «del laboratorio. Trascorso 
questo tempo si versava il liquido in una grande bacinella e si 
abbandonava il liquido all’evaporazione spontanea. Si separava dopo 
qualche tempo un olio che tosto si rapprendeva in una massa cri- 
stallina trasmettendo la cristallizzazione a tutta la massa liquida. 
Qui l’autore consiglia dì riprendere il miscuglio, diventato secco, 
con 3 o 4 volte il suo peso d’etere e di svaporare quindi l’etere 
all’aria e poi in stufa. Noi abbiamo invece preferito, con evidente 
. risparmio di tempo, di sciogliere il miscuglio accennato, ripetuta- 
mente in acqua bollente sino a completa dissoluzione dell’olio che 
si separa. Abbiamo ottenuto un magnifico composto cristallino, della 
stessa forma cristallina dall’autore indicata (aghi) e fondente a 94° 
come quello ottenuto dall’autore. 

L’etere x-ossimido-propionico è insolubile in acqua, non poteva 


(') Bull. III serie, vol. XI, pag. 295. 
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quindi, come tale, esser portato all'azione della corrente elettrica. 
D'altra parte la preparazione del sale sodico è piuttosto lunga e 
delicata ed il composto è instabile. Abbiamo preferito fare il sale 
potassico : 

CH? 

L = NOK 

L 000*Es 
ma anzichè procedere alla preparazione del sale potassico e di por- 
tarne poi la soluzione alla corrente, con pericolo che per il K che 
si separava avvenisse una saponificazione dell’etere, si portava alla 
corrente elettrica lo stesso etere sospeso in acqua, aggiungendovi 
piccole «quantità (circa '/, del richiesto) di carbonato potassico. 
Sicchè mano a mano che procedeva l’elettrolisi e si liberava al polo 
negativo del potassio, questo andava gradatamente combinandosi 
all’etere formandone via via il sale potassico. La cellula elettro- 
litica come per l’etere ossimido-malonico, era anche qui costituita 
da un Becker in cui erano immersi due elettrodi di platino. 
La concentrazione dell’elettrolita era del 2 !/, per cento, e l’inten- 
sità della corrente che si faceva passare durante l’elettrolisi variava 
dai 0,2 ai 0,25 ampères. 

Anche qui primo fenomeno avvertito durante l’elettrolisi, fu 
energico sviluppo d’idrogeno al polo negativo, nessun sviluppo d’os- 
sigeno al polo positivo. Col procedere dell’elettrolisi, l’etere solido 
in sospensione nell’acqua, gradatamente scompariva, mentre in seno 
all’elettrolita apparivano delle goccioline oleose, giallo-verdi, che 
aumentavano mano a mano raccogliendosi infine in grosse gocciole 
al fondo del Becker. Questo prodotto oleoso si raccoglieva filtrando 
l’elettrolita su un piccolo filtro ove rimaneva l’olio. Questo veniva 
sciolto in etere e poi dibattute, in separatore, con acqua ammonia- 
cale. Separato quindi ed evaporato lentamente l’etere, l’olio residuo 
era sercato in essiccatore su acido-solforico. 

Anche’ questo composto, come quello che si otteneva dall’elet- 
trolisi del sale sodico dell’etere ossimido-malonico, non si è potuto 
ottener cristallino nè col tempo nè ricorrendo a raffreddamento con 
miscugli frigoriferi. Però questa grande differenza dell’aspetto fisico 
dei due composti, quello di partenza e quello ottenuto dopo l’e° 
lettrolisi, già ci indicava chiaramente che eravamo in presenza di 
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un composto nuovo. In tatti l’etere. x-ossimido-propionico, come 
abbiamo ricordato, è benissimo cristallizzato in aghi che fondono 
a 94° mentre questo nuovo composto non può ottenersi se non allo 
stato oleoso. 

Inoltre l’etere a-ossimido-propionico è solubile in alcali dando 
i rispettivi sali, il nuovo prodotto è assolutamente insolubile in al- 
cali. L’etere a-ossimido-propionico non dà la reazione di Liebermaun, 
mentre il nostro composto dà questa reazione in modo evidentis- 
simo. Si è dunque passati da un ossimido-composto ad un vero nitro- 
so-composto. La comparsa della reazione di Liebermann dimostra 
evidentemente che l’idrogeno ossimidico è scomparso. Possiamo 
dunque dire che dalla formula 


OH3 
CNOH 
Pe 
CO0C3H5 
siamo passati alla nuova formula: 
H*C CH? 
UL 
ONC — CNO 
Ul 
H5C?00C C00C*H5 
dovuta all’accoppiamento elettrolitico degli anioni dell’etere 2-0s- 
simido-propionico. 
Di questo composto è stata fatta una determinazione d’azoto 
(ir. 0,3165 di sostanza dettero cm? 30,6. di N alla temperatura 


di 24° ed alla pressione di 758,5 mm. 


Calcolato per 
H*C CH? Trovato 


Du] 
ONC — CNO N°/, = 10,76 10,75 
IU] 
H*C*00C COO0C?H5 


Elettrotisi del sale potassico dell’etere x-ossimido-bultrrico. 
Per la preparazione dell’etere «-ossimido-butirrico ci siamo 
serviti del metodo di Lepercq ('). Abbiamo disciolto 100 gr. di etere 
a-bromo-butirrico in 300 gr. d’alcool e v'abbiamo aggiunto una 
soluzione di 100 gr. di nitrito-sodico in 300 gr. d’acqua. Qui ab- 
(!) Bull, III serie, vol. IX, pag. 884. 
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biamo introdotto una lieve modificazione al metodo di Lepercq. 
L’autore consiglia che, dopo un riposo di 15 giorni, si distilli il 
prodotto a pressione ridotta, in modo da eliminare la maggior parte 
d’alcool. Allora si separa un liquido oleoso che dapprima rifiuta 
di cristallizzare, si distilla nel vuoto ottenendo un prodotto nuo - 
vamente» oleoso che resta per gran tempo soprafuso e che non cri- 
stallizza se non provocando la cristallizzazione col porre una goccia 
del liquido oleoso su un vetrino da orologio e, allorchè questa si 
è rappresa in massa, versandola nel prodotto totale. 

Noi irivece, dopo aver lasciato per 15 giorni in riposo il mi- 
scuglio primitivo, come Lepercq indica, lo abbiamo subito abban- 
donato ad evaporazione diretta ottenendone in assai breve tempo, 
e con ottimo rendimento, un prodotto magnificamente cristallizzato 
e che, per successiva cristallizzazione dall’acqua, dava un punto 
di fusione costante a 51°, come era indicato. Di quest’etere abbiamo 
portato alla corrente elettrica la soluzione del sale potassico: 


cH* 


‘ 


C = NOK 

0000*H 
anche qui facendo in modo che il sale potassico si formi mano a 
mano che procede l’elettrolisi: cioè, come nel caso dell’etere x-03- 
simido-propionico, si porta alla corrente l’etere ossimido-butirrico 
cristallino in sospensione nell’acqua con l’aggiunta di circa !/,o 
della quantità richiesta di carbonato potassico. La cellula elettro- 
litica è sempre il solito Becker in cui pescano due elettrodi di 
platino: la concentrazione dell’elettrolita è del 2,5 °/, e l’intensità 
della corrente 0,2 — 0,25 ampères. 

Anche in questa elettrolisi si verificano i soliti fenomeni: abbon- 
dante sviluppo d’idrogeno al polo negativo contro minimo sviluppo 
d’ossigeno al polo positivo. L’etere solido, col procedere dell’elettro- 
lisi scompare, ed appariscono invece delle goccioline oleose, di color 
giallo tendente al verde, che si riuniscono in grosse gocciole in 
fondo al Becker. Questo prodotto oleoso si raccoglie su un piccolo 
filtro, si scioglie in etere e la soluzione eterea si dibatte in sepa- 
ratore su acqua ammoniacale: si separa e si evapora l’etere e 


6 
quindi l’olio residuo si secca in essiccatore su acido solforico. An- 
che qui crediamo che questo prodotto sia il prodotto elettrosintetico 


H°C CH? 
LU 
H*C CH? 
le dl 
ONC — CNO 


H303006 Cooc*E: 

dovuto all’accoppiamento elettrolitico degli anioni dell’etere a-0s- 
simido-butirrico, per le medesime ragioni che abbiamo'citato per 
le elettrosintesi degli eteri ossimido-malonico ed x-ossimido-pro- 
pionico. L’aspetto fisico del nuovo prodotto è diverso da quello 
dell’etere a-ossimido-butirrico, mentre questo è cristallino e fonde 
a 51°, il prodotto dell’elettrolisi è liquido e non accenna a cristal- 
lizzare nemmeno se raffreddato con un miscuglio di ghiaccio e sale. 
L’etere a-ossimido-butirrico non dà la reazione di Liebermann, 
‘mentre il nuovo prodotto presenta questa reazione propria dei veri 
nitroso-composti. Inoltre il fenomeno della mancanza d’ossigeno 
durante l’elettrolisi ci indica come un processo elettrosintetico sia 
realmente avvenuto. Del nuovo prodotto abbiamo fatto una deter- 
minarione d’azoto: 

Gr. 0,3271 di sostanza dettero cm? 27,6 di azoto alla tempera- 
tura di 259,5 ed alla pressione di 758 mm. 


Calcolato per 
H°c CH? Trovato 


I | 
H°C CH? N° =9,72 9,37. 
| | 
ONC -- CNO 
| | 
H5C®*00C CO0C*H5 


E 
Riduzione con la fenilidrazina. 
Nuovo metodo per preparare il 5-aminoderivato 
dell’acido salicilico. 


Nota I. di ERNESTO PUXEDDU. 


(Giunta il 31 dicembre 1905). 


Dopo che l’azione della fenilidrazina come riducente anidro è 
stata, con grande vantaggio, applicata alla preparazione degli amino- . 
fenoli, specialmente dopo le recenti ricerche fatte da Oddo e da me (1), 
secondo le quali facilmente si passa dai composti azoici dei fenoli 
agii aminofenoli corrispondenti, ho voluto estendere lo studio di 
tale comportamento interessante ai derivati azoici degli ossiacidi 
aromatici e vedere cioè se ‘questi trattati con un eccesso di fenil- 
idrazina forniscono l’aminossiacido corrispondente. 

Siccome però gli scarsi mezzi del laboratorio non mi consen- 
tono di por mano subito a tale esteso studio, credo opportuno di 
descrivere in una breve nota preliminare il metodo di preparazione 
da me seguito per ottenere il b-aminoderivato dell’acido salicilico, 
riservandomi di studiare altri corpi analoghi appena sarà possibile 

Era certamente di sommo interesse conoscere un metodo rapido 
ed economico per preparare il 5-amino-derivato dell’acido salicilico, 
dopo che questo composto ha acquistato una grande importanza 
industriale, specialmente per la fabbricazione delle materie coloranti, 
come lo dimostrano i numerosi brevetti esistenti (2). 

Usando la fenilidrazina per ridurre il derivato azoico dell’acido 
salicilico, la preparazione dell’aminossiacido si compie in brevissimo 
tempo e si ottiene un prodotto che, con un lavaggio alla benzina 
bollente, è puro. 

La reazione avviene secondo il seguente schema: 


COOH 
NR.N:N.C,H, + 2C,HyNH.NH, = 
0H/ 
COOH 
_ )RNE: + H;N.CyH; 4 2C,H, + 2N, 
OH 
Il rendimento è teorico. 


(') Berichte, XXXVIII, 2752. 
(*) Beilstein, II, 1512 Volume di Complemento 898. 
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PARTE SPERIMENTALE. 

La preparazione del derivato azoico dell’acido salicilico (!) fu 
fatta nel modo migliore, ottenendo un rendimento massimo, im- 
piegando gr. 14 di acido salicilico sciolti in 45 cc. di idrato sodico 
al 20°/, e diluendo la soluzione fino a 200 cc. In questa venne ver- 
sata la soluzione cloridrica del diazoniosale preparata con gr. 9 di 
anilina in 80 cc. di HCI al 40 °/, diazotati con 50 cc. di nitrito 
sodico al 20 °/,. 

Ii prodotto della reazione si forma istantaneamente, raccolto 
e lavato con acqua si cristallizza facilmente dalla benzina bollente, 

Aghi giallo-aranciati, brillanti, fondenti a 211°. E’ abbastanza 
solubile negli alcali diluiti e dalle soluzioni alcaline riprecipita, 
sotto forma di una polvere gialla, per azione degli acidi. Con 
cloruro ferrico in soluzione eterea dà una magnifica colorazione 
rossociliegia. 


Preparazione del 5-amino derivato dell'acido salicilico. 


Il 5-amino derivato dell’acido salicilico è stato preparato per 
la prima volta da Beilstein mediante la riduzione (*) del cerrispon. 
dente nitro derivato con stagno e HCl. 

In seguito fu ottenuto da Gattermann (?) per decomposizione 
elettrolitica dei nitroacidi aromatici, secondo la quale si passa di- 
rettamente dal nitroacido all’aminossiacido, secondo lo schema se- 
guente : 








CooH COooH 
dal O si forma | | 
AND 2/0 


Il gruppo nitro viene ridotto a gruppo aminico e in posizione 
para a questo entra un idrossile. Per riduzione del composto azoico 
dell’acido salicilico mediante Sn e HCI è stato preparato da A. Fi- 
scher e Schaar-Rosenberg (*) dopo una osservazione fatta da E. Ca- 
stellaneta. Senza dubbio però la riduzione con fenilidrazina, mentre 


(') Berichte, 73, 716 e Annalea 263, 224. 
(*) Annalen, 130, 243. 

(3) Berichte, 26, 1850. 

(*) Berichte, XXXII, 81. 
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assicura ‘un rendimento maggiore dei metodi precedenti, si può 
compiere in brevissimo tempo. Ecco il modo da me seguito: 

Gr. 5 del derivato azoico dell’acido salicilico da me preparato 
e purificato per cristallizzazione dalla benzina bollente, si mescolano 
in un palloncino con un eccesso di fenilidrazina pura e, su cartone 
ii amianto, si riscaldano osservando la temperatura del termometro 
immerso nel miscuglio dei due reagenti. Fino a raggiungere la tem- 
peratura di 100° circa non si osserva niente di caratteristico, ma 
raggiunta questa, comincia a manifestarsi una reazione viva, ac- 
compagnata da un notevole sviluppo di vapori. 

Non è necessario allora continuare il riscaldamento: togliendo 
il palloncino dal cartone di amianto, il termometro sale rapida- 
mente fino a 185° circa, mentre un abbondantissimo sviluppo di 
vapori si sprizsiona dal recipiente e continua ancora per alcuni 
minuti. In circa dieci minuti la riduzione è finita e quando si parte 
dal composto azoico dell'acido salicilico ben purificato si ottiene 
l’aminossiacido corrispondente puro, bastando a tal uopo un sem- 
plice lavaggio con benzina, che asporta la fenilidrazina indecom- 
posta e l’anilina formatasi nella reazione. Si ottiene in tal modo 
una massa biancastra cristallina che imbrunisce rapidamente al- 
l’aria. È stata analizzata ed ha fornito i seguenti numeri. 

Gr. 0,2004 di prodotto dànno 15,8 cc. di N alia temperatura 
di 1092 e alla pressione di 769 mm. di Hg. 

Gr. 0,1542 di prodotto dànno 12 cc. di N alla temperatura di 
12° ed alla pressione di 762 mm. di Hg. 

Azoto: trovato %: 9,5, 9,2; Calcolato per C,H,0;N °%/: 9,1. 

L’aminoderivato dell’acido salicilico è facilmente solubile negli 
alcali diluiti; si scioglie anche negli acidi. Con l’acido cloridrico 
concentrato forma facilmente il cloridrato in lunghi aghi incolori. 
È insolubile quasi nell'acqua fredda e poco in acqua bollente, dove 
si resinifica rapidamente; poco solubile in alcool, etere e benzina. 

Facendo una soluzione eterea o benzenica di cloruro ferrico e 
aggiungendovi l’aminossiacido si ha una colorazione rosso sangue 
appariscente. Riscaldato in tubicino capillare non fonde. Il modo 
di formazione dimostra che esso è il derivato aminico dell’acido 
salicilico in cui il gruppo NH, occupa la posizione 5 


Cagliari, Istituto Chimico della R. Università. — 30. dicembre 1905. 
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Azione del bromo sullo pseudocumolo. 


Nota di R. CIUSA. 


(Giunta il 2gennaio 1906). 


Dopo gli interessanti risultati ottenuti nelle ricerche eseguite 
in questo laboratorio sull’azione del bromo sugli xiloli; il prof. 
Thiele mi affidò lo studio dell’azione del bromo sullo pseudocumolo 
sotto l’azione del calore e dei raggi diretti del sole. 

L’azione del bromo sullo pseudocumolo è stata già studiata da 
.ulius Schramm (') nel corso delle sue ricerche intorno all’influenza 
della luce nell'azione degli alogeni sui composti aromatici. Questo 
autore, facendo agire una, due, tre molecole di bromo sullo pseudo- 
‘ cumolo nell’oscurità od alla luce diffusa del giorno, ottenne rispet- 
tivamente il monobromo, bibromo, tribromo pseudocumolo 

((CH,)x: Br 1,2,4,5; (CH;);: Br, 1,2,4,3 6; (CH;);: Br; 1,2,4,3,5,6). 
Sotto l’azione diretta dei raggi solari (senza scaldare) ottenne invece 
un m-monobromopseudocumolo ed un «m-bibromopseudocumolo, che 
più tardi Hjelt e Gadd (?) caratterizzarono per il dibromometil 1,3- 
metil-4-benzolo. 

Nelle mie ricerche feci agire il bromo sullo pseudocumolo (scal- 
dando ed esponendo alla luce diretta del sole il pallone della rea- 
zione) una prima volta in proporzione di sei molecole di bromo 
su una di idrocarburo: non ottenni però alcuna sostanza che si 
prestasse ad un’ulteriore purificazione. Per azione invece di tre mo- 
. lecole di bromo su una molecola di idrocarburo ottenni un tribro- 
mo-derivato fondente a 154°, che, oltre ad esser completamente dif- 
ferente dal tribromopseudocumolo Cx(CH;)Br3-1,2,4,3,5,6-(P F226-226°), 
irrita fortemente la mucosa degli occhi e del naso e reagisce molto 
facilmente coll’anilina. 

Come risulta dalle ricerche di Scholtz (*) l’wy-dibromo-o-xilolo 
reagisce coll’anilina dando un derivato del diidroisoindolo: 


/N- cH;Br /N_ CH, 

| | + HN.CH, = 2.081 + | SN.C5H; 
— CH, . — CH 

Ney CH.Br Naz ; 

(!) B. 19, 216. 

(*) B. 19, 817. 

(3) B. 37, 414, 627, 1154. 
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Îl tribromo derivato da me ottenuto reagisce coll’anilina ana 
logamente, ed è da considerarsi come l’»y-fribromo pseudocumolo. 
La reazione coll’anilina porta nel mio caso ai 


CH,Br —/ \- CH,Br 





7/7 CH,Br 
CeHsNCH, Bd Sa CH; 
4 | | )N.C,H,.HBr 
ue 


bromidrato del m-esofenilamidometil-N-fenildiidroisoindolo. 

La base corrispondente fu ottenuta trattando con carbonato 
sodico il bromidrato. | 

Facendo agire tre molecole di-bromo su una molecola di pseudo- 
cumolo senza scaldare, ma sotto l’azione diretta dei raggi del sole 
(mese di giugno), ottenni ripetutamente il tribromo-pseudocumolo 
fondente a 225-226° quasi quantitativamente. Questo fatto sta in con- 
tradizione con quanto disse Schramm (l. c.) il quale trovò nelle 
identiche condizioni un olio che non solidificava. 


Descrizione delle esperienze. 


A _30 gr. (una mol.) di pseudocumolo, che si trovano in un 
pallone a bromurare, si aggiungono goccia a goccia 78 cm? di bromo 
(calc. per sei molecole: 75 cm?). Il pallone è esposto alla luce di- 
retta del sole. Da principio la reazione si fa avvenire alla tempe- 
ratura ordinaria, si scalda in seguito in bagno d’olio sino a 160°, 
finchè non si svolge più acido bromidrico. Si ottiene cosi una massa 
rossastra pastosa che fu sciolta in cloroformio. La soluzione cloro- 
formica, liberata dall’eccesso di bromo con acido solforoso, fu sec- 
cata e distillata a bagnomaria. In seguito il bagnomaria si fa 
bollire ed il cloroformio si distilla a pressione ridotta. Rimane una 
massa trasparente leggermente giallognola e semi solida che non 
accenna a cristallizzare raffreddata con ghia :cio e sale, nè lasciata 
in essiccatore a 0° per alcuni mesi. 

La reazione fu ripetuta in modo identico, ma nelle proporzioni 
di tre molecole di bromo per una molecola di idrocarburo: 60 gr. 
di pseudocumolo e 78 cm? di bromo (calc. 75 cm?). Il prodotto della 
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reazione, liberato dall’eccesso di bromo nel modo sopra descritto, 
e che si presenta come una massa oleosa giallastra, fu lasciato a 
0° per alcuni giorni Si separano cosi dei cristalli, che furono filtrati, 
lavati con ligroina, e cristallizzati dalla ligroina bollente sino a 
punto di fusione costante. All’analisi diede il seguente risultato: 

0,1732 gr. di sostanza diedero gr. 0,2730 di AgBr. 

Calcolato per CyHyBr;: Br °/, 67,22; trovato: 67,02. 

Questo tribromo derivato fonde inalterato a 154°, (un campione 
fondente a 144° diede all’analisi 65,98 °/, di bromo), ed è solubilis- 
simo in cloroformio anche a freddo, solubilissimo a caldo poco a 
freddo in alcool e ligroina, abbastanza solubile in etere. Cristallizza 
in aghi bianchi splendenti. Lasciato all’aperto o meglio riscaldato 
manda dei vapori che irritano fortemente le mucose degli occhi e 
del naso. Dalle acque madri del tribromo-derivato si ottiene una 
sostanza bianca in aghetti che fonde a 979,5, e che non è altro che 
l’wy-tribromoderivato già preparato da Schramm. (1. c). L'olio che 
rimane dopo filtrato il tribromo derivato fu distillato a pressione 
ridotta ed è costituito in massima parte dell’ny-tribromo pseudo 
cumolo fondente a 979,5. 

In un’altra serie di esperienze il bromo fu fatto agire nel 
modo su descritto (tre molecole di bromo su una di idrocarburo) 
ed esponendo il pallone dove avviene la reazione alla luce del sole 
ma senza scaldare. Il bromo vien assorbito completamente a mi- 
sura che arriva a contatto dell’idrocarburo, mentre il miscuglio si 
riscalda fortemente. Quando le ultime porzioni di bromo non sono 
ancora passate, il liquido del pallone, fortemente colorato in rosso 
si rapprende in una massa di cristalli. Questa sostanza si spande 
su porcellana porosa e si lascia al sole finchè tutto il bromo è eva- 
porato. Si cristallizza da molta ligroina e si ottiene una sostanza 
in bellissimi aghi lunghi bianchi filiformi e fondenti a 225-226°, e 
che non sono altro che il tribromopseudocumolo, già preparato da 
Fittig e Lacchinger ('). 3 

Azione dell’anilina sull’uz-tribromopseudocumolo. 

L’wy-tribromopseudocumolo fondente a 154° reagisce con molta 
energia coll’anilina: aggiungendo una goccia di anilina a poca 
quantità di sostanza si ha subito un forte riscaldamen o della 

() A., 151, 264. 
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massa. Per preparare il diidroisoindolderivato si trovò conveniente 
operare come segue: 

© gr. di wy-tribromo pseudocumolo (una mol.) furono sciolti in 
50 cm? di alcool bollente ed alla soluzione si aggiungono 6 gr. di 
anilina (quattro mol.). Il miscuglio si riscaldò a ricadere per quattro 
ore. Dopo completo raffreddamento, e dopo aver separato per fil- 
trazione il bromidrato di anilina separatosi, si aggiunge molta 
acqua al miscuglio della reazione mentre si raffredda esternamente 
con ghiaccio e sale. Si ha cosi un abbondante precipitato cristallino 
che seccato° su porcellana porosa fu cristallizzato dalla ligroina. 

All’analisi si ebbero i seguenti risultati: 

1°. gr. 0,1429 di sostanza diedero 0,3445 di CO, e gr. 0,0708 di HO. 

2°. gr. 0,1692 » » » 11,5 cm? di azoto misurati alla 
temperatura di 19° e 748 mm. di pressione. 

Ossia in cento parti: 

Calcolato per C,,;Hy,N,HBr: C°,66,14. H °/, 5,51. N °/, 7,34. 

Trovato: C °/, 65,73. H °% 5,50. N °/, 7,68. 

Questo sale è poco solubile nei solventi organici ed in acqua 
e tonde a 132°, 

Preparazione della base libera. 

gr. 1 di bromidrato furono fatti bollire per un quarto d’ora in 
una capsula di porcellana con 25 cm? di carbonato sodico. Dopo 
raffreddamento si filtra, si lava con molta acqua e si cristallizza 
dalla ligroina. 

gr. 0,1230 di sostanza diedero 9,9 cm? di azoto misurati alla 
temperatura di 21° ed a 758 mm. di pressione: 


Azoto °/, calcolato per C,,HxgN3: 9,33; trovato: 9,13. 


Questo diidroisoindolderivato fonde a 128°. 


Strassburg. Istituto Chimico dell’Università. 
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Sui composti di addizione dei derivati del trinitrobenzolo 
con alcune sostanze aromatiche 
contenenti la catena laterale —- CH =N— ('). 


Nota di R. CIUSA. 
(Giunta il 2 gennaio 1906). 


Lo studio dei composti di addizione dei polinitroderivati aro- 
matici, può esser fatto sotto due punti di vista differenti. Bisogna 
anzitutto vedere quali fra i polinitroderivati sieno capaci di dare 
dei prodotti d’addizione, ed in secondo luogo, quali corpi a quelli 
si uniscono. Non tutti i polinitroderivati si addizionano: il trini- 
tromesitilene non si addiziona (*) mentre il trinitrotricloro-,trini- 
trotribromo-benzolo, ed il trinitrotetraclorobenzolo, forniscono pro- 
dotti di addizione (*) Non si può ancora stabilire se sia necessario, 
o no, un atomo di idrogeno libero nel nucleo benzolico del nitro- 
derivato. A questo proposito bisogna ricordare le esperienze di 
Lobry, che, facendo agire il sodio sopra una soluzione di trini- 
trobenzolo e trinitrotoluolo, non osservò alcuna sostituzione dell’a- 
tomo di idrogeno. 

Riguardo alla seconda parte della questione, le ricerche finora 
eseguite dimostrano, che possono fornire prodotti di addizione i 
cianuri (4), gli alcoolati (5), gli idrocarburi aromatici sostituiti, o 
no, le amine (6), i corpi con una catena la'erale propanilica (7) ecc. 

Come risulta dalle esperienze comunicate in questa nota, anche 
le sostanze aromatiche, aventi una catena laterale — CH = N — 
danno facilmente dei picrati e dei trinitrobenzol-, e trinitrotoluol- 
derivati ben cristallizzati. Le ricerche furono estese, agli idrazoni 
delle aldeidi aromatiche (fenilidrazone dell’aldeide benzoica, m-ni- 
trobenzoica salicilica, anisica, della vanillina, del piperonale): alle 
aldazine delle aldeidi benzoica e furfurica, ed alla benziliden-, salici- 
liden e cinnamilidenanilina. Mescolando a caldo soluzioni alcooliche 


(') Questo lavoro fu iniziato a Sassari nell'Istituto di Chimica Farmaceutica. 

(*) Bruni e Berti G. 306, 76; 317. 

(*) Loring Jakson e L. Clarke, B. 37, 176; v. a. Loring Jakson e Uasiton An. J., 
31, 360. 

(*) Hantzsch, B. 82, 3237. 

(*) Loring Jakson e Carl. Am. J, 39, 99. v. a. Meisenheimer Ain. chem, 323, 242. 

(6) Erich 0. Sommerolf. In. Diss. Zurigo 1903. 

(’) Bruni e Ternani G. 34, 6, 474. 
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equimolecolari di un idrazone e di un derivato del trinitrobenzolo-aci- 
do picrico, trinitrobenzolo, trinitrotoluolo — si ha immediatamente 
una colorazione rosso scura del miscuglio e per raffreddamento si 
separano i composti d’addizione cristallizzati in aghi od in paglie 
scure a riflessi metallici. I composti cogli altri corpi -- aldazine 
e basi di Schiff aromatiche — si ottengono nello stesso modo, e 
sono colorati in giallo più © meno intenso. Anche il benziliden-p.- 
amidoazobenzolo e l’idrazone dell’acido deidroacetico forniscono un 
picrato. il primo di color rosso, il secondo di color rosso scuro. 

La capacità di addizionarsi non deve per questi corpi attri- 
buirsi all’atomo di azoto, dato il loro carattere non basico; (p. e. 
i così detti sali delle basi di Schiff aromatiche, si comportano come 
composti di addizione e non come sali di ammonio) ('). Potrebbe 
questa capacità considerarsi come derivata dall’analogia fra la ca- 
tena laterale - CH=N— e la catena laterale propenilica —CH=CH-- 
contenuta nei corpi recentemente studiati da Bruni e Tornani (?); 
ma per poter affermare ciò, bisognerà eseguire altre esperienze in 
proposito La proprietà degli aldeidiidrazoni, di dare coi derivati 
del trinitrobenzolo, composti di addizione intensamente colorati, 
può considerarsi come una loro proprietà caratteristica, che por 
trebbe avere qualche pratica applicazione (*). 

1°. Trinitrobenzolderivato del benzalidrazone. — Quantità equi. 
molecolari dei due componenti vengono sciolti nella più piccola 
quantità di alcool bollente. Il miscuglio, che si colora istantanea- 
mente in rosso scuro, si fa bollire per alcuni minuti. Per raffred- 
damento si ha una massa di «ristalli appiattiti, rosso scuri, che, 
lavati con alcool e seccati, fondono a 134°. 

Gr. 0,1663 di sostanza diedero 25,6 cm? di azoto misurati alla 
temperatura di 20° e 750 mm. di pressione. 

Calcolato per C,H,CH:N.NHC;H;.CgH3(NO,);: N", 17,11; Tro- 
vato: N °/, 17,37. 

2°. Trinitrotoluolderivato del benzalidrazone. — Ad una so- 
luzione bollente di 1 gr. di benzalidrazone, nella più piccola quan- 


(') Hantzsch e Schwab B. 34, 829. 

(?) Loc. cit. 

(3) Anche l’idrazone dell’aldeide propilica, come pure alcuni chetoidrazoni arcina- 
tici, forniscono dei picrati intensamente colorati. Su questi ultimi corpi verrà riferito 
in uaa prossima nota. 
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tità di alcool, si aggiunge una soluzione di 1, 2 gr. di trinitro- 
toluol, nella più piccola quantità di alcoul bollente. Il miscuglio, 
che si colora immediatamente in rosso scuro, per raffreddamento 
si rapprende in una massa di aghi rossoscuri. All’analisi si ebbe 
il seguente risultato: 3 

0,2341 gr. di sostanza diedero 33,8 cru? di azuto misurati alla 
temperatura di 14° e 746 mm. di pressione. 

Calcolato per C,H,CH:N.NHC,H,.CgH,(CH;)(NOg);: N %, 16,54; 
Trovato: N %, 16,67. i 

Questo trinitrotoluolderivato fonde a 84°. 

8°. Picrato del benzalidrazone. — Si ottiene come i precedenti. 
Il miscuglio dei due componenti si colora immediatamente in rosso 
scuro e per raffreddamento si hanno degli aghetti nero-violacei a 
riflessi metallici, fondenti a 117°. Questo picrato si altera, col tempo, 
alla luce. All’analisi si ebbe il seguente risultato: 

0,2036 gr. di sostanza diedero 20 cm? di azoto misurati alla 
temperatura di 10° ed a 736 mm. di pressione. 

Calcolato per CyH;jCH:N.NHC,H;.CyH,(NO,;0H: N ° 16,46; 
Trovato: N ° 16,51. 

40. Pr del m-nilrobenzalidrazone. — Si prepara facendo 
reagire una molecola di idrazone, ed una molecola e mezzo di acido 
picrico. Il miscuglio si colora intensamente in scuro e per raffred- 
damento si ottiene il picrato in begli aghetti marrone scuro a ri- 
flessi violacei fondenti a 118°. All’analisi si ebbero i seguenti risultati: 

gr. 0,2048 di sostanza diedero 31 cm? di azoto misurato alla 
temperatura di 10° ed alla pressione di 740 mm. 

Calcolato per NO, — C,H,CH = NNHG;H;C ,H,(N0,),0H.: N% 
17,87; trovato 17,64. 

5°. Benzalazinatrinitrotoluolo. — Si mescolano quantità equi- 
molecolari dei due componenti, sciolti nella più piccola quantità 
di a!cool bollente, e si fa bollire il miscuglio per alcuni minuti. 
Per raffreddamento si separano lunghi aghi giallo-chiari, fondenti 
a 97°-98°. All’analisi si hanno i seguenti risultati: 

0,1711 gr. di sostanza diedero 24,6 cm? di azoto misurati alla 
temperatura di 18°, e 750 mm. di pressione. 

Calcolato per C4H,CH: N — N: CHC,4H,.G,H (CH,)(N0));: NEU; 
16,09; trovato N °/, 16,33. 
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6°. Picrato della benzalazina. — Si ottiene mescolando le so- 
luzioni alcooliche equimolecolari bollenti dei componenti. Si se- 
para immediatamente una sostanza gialla cristallina, che cristal- 
lizzata da molto alcool forma dei piccoli aghi giallo-canarino fon- 
denti a 148°. Questo picrato è poco solubile in alcool etilico e me- 
tilico, abbastanza in etere, benzolo ed etere acetico, quasi insolu- 
bile in acqua e ligroina. All’analisi si ha il seguente risultato: 

0,1748 gr. di sostanza diedero 24 cm? di azoto misurati alla 
temperatura di 11° ed alla pressione di 752 mm. 
| Calcolato per C,H,CH: N.N:CH. C,H,.C,Hs(NO,);0H: N % 16,03; 
trovato N 9% 16,19. 

7°. Picrato della furfuratazina. -- Soluzioni alcooliche bollenti 
equimolecolari di furfuralazina ed acido picrico, furono mescolate 
e fatte bollire alcuni minuti: immediatamente il miscuglio assunse 
una colorazione rosso chiara, ed il tutto si rapprese in una massa 
gialla. Si cristallizzò da molto alcool e si ottenne una sostanza 
giallo-verdastra, in sottilissimi aghetti lunghi. All’analisi si ebbero 
i seguenti risultati: i 

gr. 0,3243 di sostanza diedero 46,5 em? di azoto misurati alla 
temperatura di 6° ed alla pressione di 744 mm. 

Calcolato per C,H30.CH = N.N = CH.C,H30.C,Hs(NO,)30H; N °/, 
16.78; trovato N°, 17,10. 

Questo picrato poco solubile nei solventi organici imbrunisce 
a 155° e fonde a 157° con decomposizione. 

8°. Picrato «lella benzilidenanilina. — Questo picrato fu già 
preparato da Betti e Peroni nel corso delle loro ricerche sui pro- 
dotti di addizione delle basi di Schiff coi naftoli (!). Io l’ho pre- 
parato nel solito modo. Si ottengono degli aghetti giallo-oro, riu- 
niti a rosetta e fondenti a 183°. All’analisi si ebbero i seguenti ri- 
sultati : 

Gr. 0,2109 di sost. diedero 25,3 cm? di azoto misurati alla tem- 
peratura di 10° ed alla pressione di 736 mm. 

Calcolato per C,H,CH: NC,H,.Cy$H,(NO:);30H: N °/ 13,66; trovato 
N°, 13,89. 

9°. Picrato della salicilidenanilina. — Si prepara mescolando 
soluzioni equimolecolari dei componenti nella più piccola quantità 


(!) G. 30, b. 309. 
Anno XXXVI — Parte II. " 


As 


di alcool bollente. {1 miscuglio si fa bollire durante alcuni minuti. 
Per raffreddamento si separano degli aghi gialli splendenti, fon- 
denti a 153-154°. All’analisi si ebbero i seguenti risultati: 

0,1699 gr. di sostanza diedero 19,6 cm? di azoto misurati alla 
pressione di 756 mm. ed alla temperatura di 24°. 

Calcolato per 0H.C,H, CH: NC,H,.C;H.(NO,);0H: N ©, 13,14; tro- 
vato N °/, 12,86. 

10°. Picrato della cinnamilidenanilina. — Mescolando soluzioni 
alcooliche, anche molto diluite dei componenti, si separa immedia 
tamente il picrato, che è, anche in alcool bollente, quasi insolubile, 
e si scompone per prolungata ebullizione dei solventi, in cui si 
vuol sciogliere. Per purificare questo derivato si può cristallizzarlo 
dal cloroformio in cui è abbastanza solubile. Per l’analisi io l'ho 
preparato mescolando soluzioni alcooliche pure molto diluite e lavai 
in seguito il precipitato con molto alcool. 

Gr. 0,1257 di sostanza diedero 14 cm? di azoto misurati alla 
temperatura di 19° ed alla pressione di 746 mm. i 

Calcolato per CHyCH :CH.CH: NCyH, C;H,(N0,);0H: N ®, 12,84; 
trovato N°, 12,51. 

Questo picrato cristallizza in paglie o in aghi giallo arancio ed 
è in alcool, etere ed in cloroformio freddo, quasi insolubile, poco 
solubile in clorotormio caldo. Fonde a 139° in un liquido rosso. 


Strassburg. Istituto Chimico dell'Università. 


Sul cosidetto “ ipoclorito di acetossima ,, 


Nota di G. PONZIO. 


(Giunta il 5 gennaio 1906). 


Nei trattati di chimica organica è generalmente ricordata la 
proprietà dell’acetossima (CH;),C = NOH di formare un ipoclorito 
(CH,),C = NOCI, liquido di odore gradevole, bollente a 1:49. Non 
parendomi abbastanza provata l’esistenza di questo composto, de- 
scritto per la prima volta da Mé6hlau e Hoffmann (') ho voluto stu - 
diare nuovamente l’azione dell’ipoclorito sodico sull'ossima dell’a- 


(') Berichte, 20, 1504 (1887). 
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cetone nelle condizioni accennate da detti chimici ed i risultati 
delle mie esperienze mi permettono di concludere che il cosidetto 
ipoclorito (unterchlorigsiure-ester) di acetossima non è altro che 


CI 
4/2 CH 


2-cloro-2-nitropropano CHz — C 
NNO, 


3° 

Operando secondo Mé6hlau e Hoffmann (loc. cit.) vale a dire 
aggiungendo a poco a poco una soluzione acquosa di acetossima 
alla soluzione, raffreddata in ghiaccio, di ipoclorito sodico (ottenuta 
saturando con cloro una soluzione di NaOH al 10°/) ho osservato 
anch’io la formazione di goccioline azzurre, le quali, per azione di 
un eccesso di ipoclorito, si raccolgono al fondo del recipiente in 
un liquido incolore. Però invece di separare semplicemente il pro-. 
dotto della reazione con un imbuto a robinetto e distillarlo senza 
altro dopo disseccamento su cloruro di calcio, come fecero gli 
autori citati, ho creduto più conveniente estrarlo con etere, lavare 
l'etere con idrato sodico, seccarlo su solfato sodico anidro e quindi 
distillare il solvente. Ottenni in tal modo un liquido incoloro di 
odore gradevole rinfrescante, bollente senza decomposizione a 133° 
e che all’analisi diede numeri corrispondenti perfettamente alla 
formula del 2-cloro-2-nitropropano. 

I. Gr. 0,4277 di sostanza fornirono gr. 0,4962 di cloruro d’ar- 
gento. i 

II. Gr. 0,2085 di sostanza fornirono cc. 21 di azoto (H, = 731,88 
t = 15), ossia gr. 0,0238811. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C3H$0O,NCI: cloro 28,78, azoto 11,33; trovato: cloro 
28,70, azoto 11,4l. 

Che si tratti realmente di tale composto risulta anche dalle 
determinazioni della densità di vapore che ho fatto col metodo di 
V. Meyer e dalla sua identità col 2-cloro-2-nitropropano ottenuto 
da Henry (') per azione del cloro sulla soluzione alcalina del ni- 
troisopropano CH;.CHNO,.CH,. Che non si tratti poi di un etere 
dell'acido ipocloroso risulta dalla sua stabilità verso gli idrati al- 
calini, nei quali è insolubile anche a caldo. Le discordanze dei 
risultati analitici da me ottenuti con quelli di Mòhlau e Hoffmann 
. (che li condusse alla formula C3H$ONCI la quale richiede C] = 32,9; 


(') Rec. Trav Chim., /7, 17 (1898). 
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e N— 13,02 °/,) debbono attribuirsi evidentemente alla non conm- 
pleta purezza del loro prodotto e forse anche alla facile volatilità 
della sostanza, per l’analisi della quale si richiedono speciali cau- 
tele. Il 2-cloro 2-nitropropano non è però che il prodotto finale 
dell’azione dell’ipoclorito sodico sull’acetossima, la reazione va in 
due tempi ed infatti con altre esperienze ho potuto provare che si 


iorma dapprima il 2-cloro-2-nitrosopropano CH, — C—-----— CH, 


il quale si ossida poi nel nitroderivato corrispondente. 

La formazione intermedia del nitrosoderivato è già evidente 
impiegando l’ipoclorito sodico e si manifesta colla suaccennata 
separazione di goccioline azzurre (osservata pure da Méhlau e Hot- 
fmann), ma si dimostra meglio operando nel modo seguente, scio- 
gliendo cioè l’acetossima in idrato sodico al 10 °/, raffreddando in 
uhiaccio e facendo passare una corrente di cloro. In tal modo si 
raccoglie alla superficie un liquido colorato intensamente in az- 
zurro, il quale separato mediante imbuto a robinetto, lavato rapi- 
damente prima «on idrato sodico diluito, poi con acqua, e seccato 
su cloruro di calcio fornisce all’anatisi numeri assai prossimi a 
quelli corrispondenti alla l'ormola C3HgONCI. 

Perfettamente puro, il 2-cloro-2-nitrosopropano 


Ci 
CH, — ol 07 
NNO 
non lo si ha che dopo distillazione nel vuoto: costtuisce allora un 
liquido di odore pungentissimo e che ha il colore azzurro carat- 
teristico dei composti nitrolici liquidi. 

Alla pressione di 18 mm. di mercurio bolle verso 7° trasfor- 
mandosi in un vapore incoloro, alla pressione ordinaria bolle verso 
68° con decomposizione. E’ poco stabile e non si può conservare a 
lungo alla temperatura ordinaria: mi sono perciò limitato a stu- 
diarne il comportamento verso l’ipoclorito sodico, che specialmente 
mi interessava per spiegare l’andamento della reazione fra l’ace- 
tossima ed il cloro in soluzione alcalina. Agitando il 2-cloro-2-ni- 
trosopropano con una quantità sufficiente di soluzione di ipoclorito 
sodico (sulla quale galleggia) il colore azzurro scompare rapida- 
mente e ai fondo del recipiente si va a raccogliere del 2-cloro-2- 
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nitropropano che si può isolare sia estraendo con etere, sia distil- 
landolo col vapore dopo aver reso alcalino il liquido con idrato 
sodico, e che presenta tutte le proprietà sopradescritte. La forma- 
zione del 2-cloro-2-nitrosopropano trova perfetto riscontro nella for- 

YI 
imazione del 2-bromo-2-nitrosopropano CHj — C£. CH, osser- 
Nno 
vata da Piloty (') per azione del bromo sulla soluzione piridinica 
dell’acetossina, e siccome d’altra parte la formula di struttura del 
2-cloro-2-nitropropano è stata dimostrata da Henry (loc. cit.), così 
si può concludere che la trasformazione dell’acetossima in 2-cloro- 
2-nitropropano avviene nel seguente modo: 


Cl SOI O FE! 
NO NO, 
In una prossima Nota riferirò i risultati delle esperienze che 
ho in corso sul comportamento di altri composti contenenti uno 
o parecchi gruppi NOH verso l’ipoclorito sodico. 


‘Torino. Istituto Chimico delia R. Università — Novembre 1905. 


Azione dell’ipoclorito sodico sulle diossime. 


Nota di G. PONZIO 


(Giunta il 5 gennaio 1906). 


Alcune ossime, p. es., quella della canfora (?) e, come ho dimo- 
strato in una Nota precedente (*), anche quella dell’acetone, si tra- 
sformano per azione dell’ipoclorito sodico nei cloronitroderivati 
degli idrocarburi corrispondenti: 

HCIO CI 
>C = NOH —->» >C<No, 

Riferisco ora i risultati delle mie esperienze sul comporta- 
mento delle diossime, sia dei dichetoni che dei chinoni, verso lo 
stesso reattivo, comportamento che, a diiferenza di quanto si po- 

(') Berichte, 3/, 452 (1898). 


(*) Journ. chem. soc., 75, 1141 (1899). 
(3) Gazz. chim. ital., 36, I, (1906). 
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teva prevedere per analogia col caso delle ossime, si riassume in 
una semplice ossidazione. Infatti per azione dell’ipoclorito sodico 
la p-chinondiossima da p-dinitrobenzolo, la f-naltochinondiossima 
dà 1,2-dinitrosonaftalina, mentre le diossime del benzile e del can- 
fochinone si trasformano nei corrispondenti perossidi. Ora siccome 
si può ammettere che nel caso della chinondiossima la formazione 
del dinitrobenzolo sia preceduta da quella del dinitrosobenzolo (fa- 
cilmente ossidabile) e siccome ritengo probabile che, dato il loro 
modo di formazione, i cosidetti p-dinitrosobenzolo e 1,2-dinitroso- 
naftalina i 
NO (1) i N00 (1) 


Ù 
“NNO (4) "NNO (2) 


altro non siano che i perossidi delle corrispondenti diossime del 
p-chinone e del {-naftochinone (?) 


N-0 N-0 
cc L e nh ; 


così la reazione fra l’ipoclorito sodico e le diossime si può sup- 
porre consista nella eliminazione di due atomi di idrogeno con 
formazione di un composto ciclico (perossido): 
—C=N0H -H, —C=N--0 
I =“ | 
— C = NOH — CaN—0 

Il modo di agire delll’ipoclorito sodico è nei casi che ho rife- 
rito, simile a quello del ferricianuro potassico, col notevole van- 
taggio però che l’ossidazione avviene quasi istantaneamente ed a 
freddo e dà inoltre un rendimento teorico. Infine permette di ot- 
tenere subito dei prodotti che non richiedono quella lunga purifi- 
cazione inevitabile se si opera col ferricianuro. 

La reazione suaccennata ha luogo nelle migliori condizioni im- 
piegando una soluzione neutra di ipoclorito sodico ottenuta satu- 
rando con cloro una soluzione al 10 °/ di idrato sodico, versando . 
in essa la soluzione della diossima pure in idrato sodico nella 
stessa concentrazione e raccogliendo il precipitato dopo un’ora. 


(7) Su questo argomento ho in curso esperienze che riferirò prossimamente. 
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f-diossima del benzile. 


Secondo le indicazioni di Goldschmidt (') la 6-diossima del 
benzile Il Il : si ottiene riscaldando per parecchie ore a 
HO 


170° il benzile colla quantità corrispondente di cloridrato di idros- 
silamina, alcool ordinario e un po’ di acido cloridrico. Aperto il 
tubo (in cui v’è una forte pressione dovuta al cloruro di etile) si 
versa il contenuto in acqua e si cristallizza dall’alcool acquoso la 
sostanza separatasi. 

Secondo le mie esperienze le condizioni precise nelle quali si 
deve operare per avere un buon prodotto sono invece alquanto dif- 
ferenti. Gr. 4 di benzile si scaldano in tubo chiuso con gr. 2,8 di 
cloridrato di idrossilamina, gr. 12 di alcool assoluto e 3-4 goccie 
di acido cloridrico concentrato per 5-6 ore a 170°. Dopo raffredda- 
mento si versa il contenuto del tubo (nel quale non v’è quasi pres- 
sione) in un imbuto a robinetto e si separa lo strato inferiore ac- 
quoso (contenente qualche cristallo di cloruro ammonico) dallo 
strato superiore alcoolico ove la diossima è disciolta. Si svapora 
l’alcool a b. m., si tratta il residuo con idrato sodico al 10 %, si 
filtra, si diluisce con molta acqua e si acidifica con acido solforico 
al 20 °/. Dopo riposo si raccoglie la sostanza separatasi e quando 
è secca si lava a caldo con benzolo: si ottiene cosi una polvere 
bianca che si fonde a 203-204° e che con una sola cristallizzazione 
dall’alcool al 50 °/, si porta al punto di fusione esatto della {-ben- 
zildiossima (207°). 

Il trattamento con ipoclorito sodico fu fatto nelle condizioni 
sopra accennate: gr. 5 di diossima sciolti in 50 cc. di idrato sodico 
al 10 %, si versarono in 200 cc. di ipoclorito: si separò tosto una 
sostanza solida bianca (gr. 4,8) che raccolta dopo un’ora e cristal- 
lizzata dall’alconl si presentò in splendidi e lunghi aghi fusibili a 
114°. Tutte le proprietà del prodotto e la sua analisi confermano 
CeH;s — n NO 


trattarsi del perossido della benzildiossima | 
CoHj, CENO 


tir. 0,2566 di sostanza fornirono cc. 29,5 di azoto (H, = 789,82 
t — 7°), ossia gr. 0,030129. Cioè su cento parti: 


(!) Berichte, 16, 2176 (1883). 
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Calcolato per C,,H,gN,0.: azoto 11,77; trovato: azoto 11,73. 

Questo composto era già stato ottenuto da Koreff (!) dalla 
-diussima del benzile e da Auwers e Meyer (?) dalla a- e dalia 
7-diossima mediante ossidazione con ferricianuro potassico alla 
temperatura di ebollizione e in soluzione alcalina. In tal modo 
però detti chimici ottennero sempre un prodotto giallo, puri- 
ficabile solo con difficoltà per ripetute cristallizzazioni dall’alcool 
e trattamento con carbone animale. Invece, come ho detto me- 
diante l'ipoclorito sodico si ottiene senz'altro, e a freddo, il peros- 
sido puro e in quantità teorica. 


p-chinondiossima. 
NOH (1) 
Ho preparato la diossima del p-chinone CHK secon- 
NNOH (4) 


do le indicazioni di Nietzki e Guiterman (*), vale a dire trattando 
il p-nitrosofenolo con cloridrato di idrossilamina e acido cloridrico 
a freddo e lasciando il tutto a reagire per 6-8 giorni, agitando 
spesso; per cristallizzazione dall’alcool al 50 °/, la ebbi in prismetti 
grigi, fusibili a 240°, temperatura alla quale si fondono pure le 
altre due varietà della stessa diossima: quella iu corti aghi inco- 
lori e quella in lunghi aghi gialli ottenuti dai citati chimici per 
precipitazione della soluzione ammoniacale con anidride carbonica. 

Sciogliendo la diossima in idrato sodico e versandone la solu- 
zione nell’ipoclorito si ottiene immediatamente un precipitato gial- 
lognolo che raccolto e lavato prima con acqua e poi con alcool si 

NO; (1) 


"No, (4) 

Gr. 0,1506 di sostanza fornirono cc. 21 di azoto (H, = 743,8 
t — 9°) ossia gr. 0,024802. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,N:0,: azoto 16,66: trovato: azoto 16,40. 

Come già ho accennato, è probabile che nella reazione fra l’i- 
poclorito e la diossima si formi dapprima il cosidetto p-dinitroso- 


7N O (1) 
benzolo CHX che Nietzki e Kehrmann (‘) ottennero dalla 
NO (4) 


riconosce per p-dinitrobenzolo C4H 


() Berichte, 19, 184 (1886). 
(*) Beriehte, 21, 804 (1888) e 22, 716 (1889). 
(3) Berichte, 21, 429 (1888). 
(*) Berichte, 20, 615 (1887). 
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p-chinondiossima per mezzo «del ferricianuro potassico, e che è 
molto facilmente ossidabile. Gli stessi autori consigliano di pre- 
parare il p-dinitrobenzolo mettendo a reagire, per 24 ore la p-chi- 
nondiossima con acido nitrico concentrato: mi sembra però prefe- 
ribile il trattamento coll’ipoclorito, il quale è molto più rapido e 
‘ dà un rendimento teorico. 


b-naflochinondiossima. 
Per la preparazione della {$-naftochinondiossima 
NOH (1) 
Cn 
“ NNoH (2) 


sono consigliati due procedimenti: il primo, quello di Goldschmidt 
e Schmid (!) consiste nello sciogliere l’a-nitroso-f-naftolo in alcool 
metilico e riscaldarlo per più giorni con cloridrato di idrossil- 
amina e qualche goccia di acido cloridrico; il secondo, di Kehr- 
mann e Messinger (*), consiste nel far agire a freddo l’idrossila- 
mina in soluzione fortemente alcalinà sul sale sodico del nitroso- 
naftolo. Quest'ultimo metodo per quanto assai rapido, non è però 
a mio giudizio, il ‘preferibile perchè dà un prodotto molto colorato 
e difficile a purificare. 

Sciogliendo la ;-naftochinondiossima in idrato sodico e ver- 
sando la soluzione nell’ipoclorito si osserva immediatamente la 
separazione di una sostanza giallognola, la quale. raccolta dopo 
un’ora e cristallizzata dall’alcool fornisce aghi appiattiti, quasi inco- 
lori, fusibili a 127°, L’analisi e le proprietà del prodotto dimostrano 

| | ci | A 
trattarsi della cosidetta p-dinitrosonaftalina Cit già ot- 
NO (2) 
tenuto da Fliuski (*) ossidando la diossima del {&naftochinone con 
ferricianuro potassico. 

Gr. 0,1805 di sostanza fornirono cc. 23 di azoto (H, = 741,82 

t = 7°) ossia gr. 0,027286. Cioè su 100 parti: 


Calcolato per C,oHgN:0,: azoto 15,05; trovato: azoto 15,11. 


(') Berichte, 77. 2066 (1884). 
(*) Berichte, 23, 2815 (1900). 
(*) Berichte, 79, 349 (1886). 
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a- è B-canfochinondiossima. 


C = NOH 


L’a- e la f-diossima del canfochinone CH, le ot- 


: — NOH 
tenni assieme facendo agire il cloridrato di idrossilamina sulla 
bromocanfora in presenza di acetato sodico, secondo le indicazioni 
di Angelico e Montalbano (') e separandole poi mediante la loro 
diversa solubilità in alcool. Tanto l’una quanto l’altra di queste 
diossime sciolte in idrato sodico o versate nell’ipoclorito danno 
immediatamente un precipitato bianco il quale raccolto e cristal- 
lizzato dagli eteri di petrolio fornisce prismetti fusibili a 145° e 
che all’analisi ed alle proprietà si riconoscono per il perossido 


CHuc | | già descritto da Forster (?). 
C=a=N-0 


Gr. 0,1582 di sostanza fornirono ce. 19,5 di azoto (H, = 641,51 
t = 7°) ossia gr. 0,023134. In cento parti: 


Calcolato per (,,HyNs03: azoto 14,43; trovato: azoto 14,62. 


Torino. Istituto Chimico della R. Università — Gennaio 1906. 


Sopra alcuni derivati solfonici dell'anidride naftalica. 


Nota di G. BARGELLINI. 


(Giunta l’1 febbraio 1906). 


Da lungo tempo è noto che l’anidride naftalica si scioglie nel- 
l’acido solforico concentrato e nell’acido solforico fumante, mani- 
festando una bella fluorescenza bleu: io mi proposi di constatare 
se questo fenomeno fosse dovuto o no alla formazione di acidi 
naftalsolfonici fluorescenti e a questo scopo ho studiata l’azione 
dell’acido solforico sull’anidride naftalica. Ho cosi ottenuto un acido 
naftalmonosolfonico e un acido naftaldisolfonico, i quali si sciolgono 
nell’acido solforico concentrato colorandolo in giallognolo, mentre 
le soluzioni non presentano affatto il fenomeno della fluorescenza. 
Non avendo, inoltre, avuto mai indizio della formazione di altri 


(') Gazz. chim. ital., 30, I, 300 (1900). 
(*) Journ. chem. soc., 83, 525 (1903). 
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composti, mi pare ragionevole attribuire la suddetta fluorescenza 
semplicemente alla soluzione dell’anidride naftalica nell’acido sol- 
forico. 

Ed ora passo a descrivere brevemente Ie ricerche che ho fatte 
a proposito di questi acidi solfonici, aggiungendovi quanto riferii 
in una Nota preliminare (') sull’acido dibromonaftalsolfonico, in- 
sieme alle ulteriori osservazioni che ho fatto sopra il suddetto 
composto. 

Abbandonando a sè per alcuni mesi una soluzione di anidride 
naftalica nell’acido solforico fumante, notai che la fluorescenza 
andò facendosi sempre meno marcata. Versata nell’acqua la solu- 
zione, si precipitò soltanto una piccola quantità di anidride nafta- 
lica inalterata essendosi il resto trasformato in acido naftalmono- 
solfonico che riscontrai nel liquido. La medesima trasformazione 
ha luogo in minor tempo, scaldando a b. m. una soluzione al 10 °/ 
di anidride naftalica nell'acido solforico fumante: occorre almeno 
un’ora di riscaldamento perchè la reazione avvenga completamente. 

Scaldando la medesima soluzione sopra 100°, notai che contem- 
poraneamente all’acido naftalmonosolfonico, che ho rammentato, 
si forma anche un acido naltaldisolfunico e che la quantità di 
questo va aumentando col crescere della temperatura e colla du- 
rata del riscaldamento, tanto che, mantenendo la temperatura per 
2-3 ore a 200°230°, si ottiene esclusivamente questo composto e 
con rendita quantitativa. 

Credo inutile descrivere qui le numerose esperienze fatte a tal 
proposito: dirò soltanto che potei raggiungere, sebbene con qualche 
difticoltà, la separazione di questi due acidi approfittando della di- 
versa solubilità dei loro sali di bario nell’acqua, in cui il sale di 
bario dell’acido naftalmonosoltonico è un poco più solubile. 

COOII 
Acido naflalmonosolfonico CH} COOH 
Ns0,H 
Quest’acido fu ottenuto per la prima volta da Anselm e Zuck- 


mayer (*) scaldando per circa mezz'ora a 90°-95° una soluzione di 
5 p. di anidride naftalica in 30 p. di acido solforico fumante (con- 


(*) Bargellini, Orosi, settembre 1902. 
(*) Anselm e Zuckmayer, Berichte, XXXII, 3283, 
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tenente il 25 °/, di SO,). Modificandolo leggermente ho seguito il 
medesimo processo di preparazione: riscaldai cioè per 1-2 ore a 
b. m. una soluzione al 10 °/, di anidride naftalica nell’acido sol- 
forico fumante (4 = 1,9). Versai poi il prodotto della reazione nel- 
l'acqua, neutralizzai con BaCO,; e lavai per decantazione il BaSO, 
formatosi mescolato col BaCO, eccedente: evaporai fino a secco le 
acque di lisciviazione, ripresi il residuo con acqua calda e filtrai. 
Dalla soluzione filtrata, dopo conveniente concentrazione, sì depo- 
sitò il sale di bario dell’acido nattalmonosolfonico: esso però era 
inquinato da una sostanza rossa che potei eliminare, sebbene con 
difficoltà, dopo numerose cristallizzazioni nell’acqua calda. Questo 
sale di bario è molto solubile nell’acqua e insolubile nell’alcoo]: 
aggiungendo alcool alla soluzione acquosa, esso si precipita in 
fiocchi bianchi. Per purificarlo, lo sciolsi nella minima quantità 
possibile di acqua, aggiunsi alcool finchè il precipitato si ridisciolse 
con difficoltà, scaldai leggermente e filtrai. Per raffreddamento si 
depositò cristallino il sale di bario: che, dopo altre simili cristal- 
lizzazioni, potei ottenere perfettamente scolorato. 

‘Scaldato nella stufa a circa 200° fino a costanza di peso, dette 
all’analisi i seguenti risultati: 

Trovato Calcolato per C,,H,,0,,S.Ba, 
I Il 
Bà %, 4165 41,84 41,28 


Decomposi infine con acido solforico questo sale di bario: l’a- 
cido naftalmonosolfonico che ricavai si mostrò identico a quello 
descritto da Anselm e Zuckmayer per il suo punto di fusione, la 
solubilità e perchè, fuso con potassa, dà l’anidride ossinaftalica 
fusibile a 287°. . 

Darò qui per brevità soltanto un cenno dei numerosi tentativi 
che ho fatto per determinare la costituzione di quest’acido, tenta- 
tivi dai quali però non ho ottenuto per ora il resultato atteso. Mi 
ero proposto di trasformare l’acido naftalmonosolfonico in naftolo 
e tale scopo cercai di raggiungere sia riscaldando quest’acido o il 
suo sale di bario con calce o con calce sodata o con barite, sia 
fondendo con potassa l’acido naftalmonosolfonico, secondo le in- 
dicazioni di Anselm e Zuckmagyer (!) e sottoponendo poi alla di- 


(') Anselm e Zuckmayer, Berichte, XXXII, 3288. 
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stillazione con calce spenta il sale di potassio dell'acido ossina- 
ftaliéo ottenuto. Ma se per ora non mi è stato possibile di dimo 
strare, colle mie esperienze, la costituzione di quest’acido, credo di 
poterla rilevare dalle seguenti considerazioni. 

E’ noto un acidc monobromonaftalico fusibile a 210° ottenuto 
per la prima volta da Blumenthal (') ossidando il bromoacenaftene 
e poi da Francesconi e Bargellini (?) per-azione del bromo sull’a- 
nidride naftalica sciolta nell’acido solforico. Graebe e Guinsbourg (#) 
per distillazione del suo sale di calcio colla calce, lo poterono tra- 
sformare in 2-bromonaftalina, dimostrando cosi che il bromo sta 
in posizione para rispetto ad uno dei carbossili. Graebe e Guin- 
sbourg inoltre ottennero dal suo sale di calcio, per fusione con 
potassa, il sale potassico di un acido ossinaftalico dalle cui solu- 
zioni, per aggiunta di acido cloridrico, si separa la rispettiva ani- 
dride fusibile a 257°. E quest’anidride --ossinaftalica è certo dif- 
ferente da quella fusibile a 287° che si deposita versando acido 
cloridrico nella soluzione acquosa del prodotto della fusione del- 
l'acido naftalmono-solfonico con potassa. 

Resta quindi escluso evidentemente che il solfossile dell’acido 
naftalmonosolfonico occupi una delle posizioni a. Esso è dunque 
un acido naftal-2-svlfonico o un acido naftal-3-solfonico. Secondo 
Anse!m e Zuckmayer è poco probabile che l’anidride ;-ossinaftalica 
che da esso deriva abbia l’ossidrile in posizione 2, perchè questa 
anidride ossinaftalica si può copulare coi diazo-composti formando 
sostanze coloranti. Come più probabile, resta quindi per l’acido 
ossinattalico (la cui anidride è fusibile a 287°) la formula: 


cn _ 
£ 36008 


Soci 





e per l'acido nattalmonosoltunico, da cui esso si ottiene, la-formula: 


(') Blumentha!, Berichte, VII, 1095. 
(*) Francesconi e Bargellini, Gazz. chim. ital., XXXII (2), 73, 
(*) Graebe, Liebig®s Annalen, 327, 77. 
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E che questo acido naftalmonosolfonico abbia il solfossile, non 
nella posizione 4, come supposero Anselm e Zuckmayer, ma nella 
posizione 3, lo si può dedurre anche da un’altra serie di conside- 
razioni. 

Anselm e Zuckmayer (') per azione «dell’acido nitrico (4 = 1,5?) 
sull’anidride naftalica sciolta nell’acido solforico monoidrato, ot- 
tennero un’anidride nitronattalica fusibile a 249°. Questa, ridotta 
con ferro e acido cloridrico forniva il corrispondente acido ami- 
donaftalico dal cui sale sodico Graebe e Briones (?) per distilla- 
zione con calce spenta ottennero la 5-naftilammina. Dimostrato 
cosi che il gruppo NO, dell’anidride nitronaftalica occupa una 
delle posizioni 3, i medesimi autori aggiunsero che si può ben am- 
mettere per certo, per il suo modo di formazione, che l’anidride 
nitronaftalica abbia il gruppo NO, in posizione meta rispetto ad 
uno dei CO. Ora, partendo da questa anidride nitronaftalica e pas- 
sando per l’amido- e il diazo-composto, Anselm e Zuckmayer (3) 
giunsero alla medesima anidride ossinaftalica fusibile a 287° che 
si ottiene dall’acido naftalmonosolfonico per fusione con potassa. 
Ciò dimostra che il gruppo SO;H dell’acido naftalmonosolfonico 
occupa la stessa posizione 3 che occupano il gruppo NO, dell’ani- 
dride nitronaftalica fusibile a 249° e il gruppo OH dell’anidride 
ossinaftalica fusibile a 287°. 

cooH 
—CooH 
—So0;H 
NS0,;H 


Actdo naflalaisotfonico CyH, 


Fra i numerosi tentativi fatti per preparare quest’acido, ebbi 
i risultati migliori scaldando a 200°230° per tre ore una solu- 
zione al 10°, di anidride naftalica nell’acido solforico fumante 

(') Anselm e Zuckmagyer, loc. cit. 

(3) Graebe, loc. cit. 


(*) Anselm e Zuckmaver, Berichte, XXXII, 3290; Reilstein, Erganzungsbande, II, 
1140. 
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(dA — 1,9). Versato nell’acqua il prodotto della reazione, si sciolse 
completamente L’acido naftaldisolfonico contenuto nella soluzione 
lo trasformai poi in sale di bario per mezzo del carbonato di bario 
nel modo che sopra ho descritto per l’acido naftalmonosolfonico. 
Concentrando la soluzione ottenuta, si depositò il sale di bario allo 
stato di una crosta bianca cristallina mentre le acque madri re- 
stavano colorate in giallognolo. Dopo averlo fatto cristallizzare più 
volte nell’acqua lo sottoposi all’analisi. 

La sostanza, seccata in presenza di acido solforico, fu riscal- 
data fino a 200°, temperatura a cui raggiunse la costanza di peso. 

Calcolato per C,3H,0ySsBas -+ 411,0: H,0 °/ 10,2; trovato: 
H,0 %, 10,05. 

La sostanza seccata a 200° dette all’analisi i seguenti risultati: 

Trovato Calcolato per C,,H1,0,0S,Ba, 
I II 
Ba ”/ 42,37 42,38 42,47 


La soluzione acquosa del sale di bario precipita per aggiunta 
di alcool. Aggiungendo poco a poco alcool finchè il precipitato stentò 
a ridisciogliersi, scaldando poi fino a completa soluzione e lasciando 
raffreddare, ottenni un sale che sottoposi all’analisi. 

La sostanza seccata in presenza di acido solforico, fu riscaldata 
tino a 200°, temperatura a cui raggiunse la costanza di peso. 

Calcolato per C,,H,0,0S,Ba, + 2H,0: H,0 % 5,27; trovato: 
H,0 °/ 5,20. 

La sostanza seccata a 200° dette all’analisi i seguenti risultati : 

Calcolato per C,3H,O,S,Ba,: Ba ° 42,17; trovato: Ba °/, 42,51. 

Decomponendo la soluzione acquosa del sale di bario colla 
quantità calcolata di acido solforico, ricavai l’acido naftaldisolfo- 
nico solubilissimo nell’acqua. In questo stato si fondeva a circa 
220°. Cercai di purificarlo facendolo cristallizzare in soluzione ac- 
quosa concentrata, ma non mi riuscì ad averlo puro abbastanza 
per sottoporlo all’analisi. Onde per avere una nuova prova della 
sua identità, oltre all’esistenza del suo sale di bario, l’ho trasfor- 
mato in anilide. 

Anilide dell’acido naftaldisolfonico. — Riscaldai in un pallon- 
cino l'acido naftaldisolfonico insieme con una quantità di anilina 
quasi doppia della quantità calcolata. Dopo un’ora di riscaldamento 
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alla temperatura di ebollizione dell’anilina, versai il prodotto della 
reazione nell'acqua acidulata con acido cloridrico Tosto si depo- 
sitarono aghetti giallognoli: dalle acque madri, per concentrazione 
ne potei ottenere una nuova quantità. Il prodotto greggio così pre - 
parato lo purificai facendolo cristallizzare più volte nell’acqua calda 
e infine nell’alcool caldo, dalle cui soluzioni si deposita per raf- 
freddamento in belle tavole scolorate. Lavato con alcool’ freddo, 
asciugato fra carta e poi seccato a 100° fino a costanza di peso, fu 
sottoposto all’analisi. 

Calcolato per C,H,,OgNsSs: N %g 5,70; trovato N °/, 5,88. 

Quest’anilide non si fonde neppure a 290° e i» temperatura su- 
periore annerisce decomponendosi. Si scioglie abbastanza facilmente 
nell’alcool metilico, poco nell’etere, nel benzene e nel solfuro di 
carbonio. 

In quanto, poi, alla costituzione di quest’acido naftaldisolfonico, 
non si conoscono fatti da cui si possa dedurre con sicurezza, come 
quella dell’acido naftalmonosolfonico sopra descritto. Ma, se è lecito 
fare un confronto tra il comportamento dell’anidride naftalica e 
quello della naftalina coll’acido soll'orico, qualche cosa se ne può 
intravedere. È noto che, trattando la naftalina con acido solforico, 
il gruppo solfonico entra di preferenza nella posizione ., quando 
si scalda a più alta temperatura e quando si usa un eccesso di 
acido solforico. Considerando inoltre che il solfossile nell’acido naf- 
talmonosolfonico occupa pure la posizione e precisamente la po- 
sizione 3, per l’acido naftaldisolfonico che si forma appunto au alta 
temperatura e per azione di un eccesso di acido solforico, si po- 
tranno prendere in considerazione le due formule: 


SO,H so,H 
7 30008 < x 00H 


Yooon | C Nc00H 


SO:H_ —S0,H 








de 


Di queste, però, la seconda, che è quella di un acido naftal-3-7- 
disolfonico, apparisce forse la più probabile se si continua a con- 
frontare il comportamento dell’anidride naftalica e quello della 
naftalina coll’acido solforico. Quando, infatti, la naftalina si scalda 
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con acido solforico per più ore a 180°, si forma quasi esclusiva- 
mente l’acido 3-7 naftalindisolfonico, il quale è più stabile dell’acido 
3-6-naftalindisolfonico che si forma a temperatura più bassa ('). 

Non rimanendomi dunque che la via sperimentale per decidere 
la questione, io feci vari tentativi per avere la diossinaftalina cor- 
rispondente: e a tale scopo distillai il sale di sodio e quello di 
bario di quest’acido naftaldisolfonico sia colla calce. sia colla calce 
sodata, sia colla barite; però ottenni sempre piccole quantità di un 
composto che per la sua facile alterabilità non ho potuto per ora 
identificare. E ultimamente mi sono occupato di trasformare, me- 
diante la fusione con potassa, il sale di bario dell’acido naftaldisol= 
fonico in acido diossinaftalico, coll’iùtenzione di sottoporlo poi alla 
distillazione con calce, sempre nell’intento di ottenere la diossinaf- 
talina corrispondente. Ma dovendomi per ora assentare da questo 
laboratorio, sono costretto a interrompere queste ricerche che po- 
tranno essere argomento di una futura comunicazione. 


/600H 
—C00H 
—S0;H 
NBr, 

In una nota precedente (*) fu accennato alla formazione di un 
acido naftalico contenente bromo e zolfo. Ulteriori ricerche che io 
ho istituito su questo composto mi hanno dimostrato trattarsi di 
un acido dibromonaftalsolfonico. Per preparare quest’acido, ho sciolto 
ur. 20 di anidride naftalica in gr. 200 di acido solforico fumante 
(d = 1,9),ho scaldato a 70°80° la soluzione posta in un pallone con 


Acîdo dibromonaftalsolfonico C,Hs 


refrigerante a ricadere, aggiungendovi a poco a poco nel corso di 
tre ore gr. 75 di bromo. Poi, per completare l’azione del bromo, ho 
scaldato prima per un’ora a 100° e poi gradatamente per 4 ore a 
bagno di paraffina fino a circa 200° (temper. del bagno) (*). Dopo 
il raffreddamento ho gettato nell’acqua il prodotto della reazione: 
si è precipitata tosto una sostanza bianca-giallognola che ho rac- 
colta sul filtro e lavata con acqua spremendola alla pompa. Siccome 


(!) Merz e Ebert, Berichte IX, 592. 

(*) Francesconi e Bargellini. Oazz. chim. ital. XXXII (2), 73. 

(*) Se invece dell'acido solforico fumante col 20-25 °/, di SO, si adopera acido sol. 
forico fumante contenente poca SO, oppure acido soltorico concentrato del commercio, 
il prodo'to principale lella reazione è un acido bromonattalico affatto privo di zolfo. 


Anno XXXVI — Parte IL 8 
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una parte non indifferente di essa resta disciolta, l’ho estratta dal 
tiltrato, unito alle acque di lavaggio coll’etere acetico, come il mi- 
slior solvente che ho riscontrato a questo scopo. Distillato il sol- 
vente, ho unito il residuo alla porzione che si era precipitata, 
avendo constatato che aveva le stesse proprietà, compreso il punto 
di fusione. Il prodotto greggio così ottenuto l’ho fatto cristallizzare 
prima nell’acido nitrico concentrato commerciale e poi più volte 
nell’etere acetico e nella mescolanza di etere ed etere acetico, giun- 
gendo così a liberarlo da piccole quantità di una sostanza rossa 
appiccicaticcla che insistentemente lo accompagna e che non mi 
era riuscito a toglier di mezzo neppure col carbone animale. Sono 
arrivato cosi ad ottenere aghi bianchi fusibili a 204°-205°. Questo 
prodotto si scioylie abbastanza bene nell’acqua calda: si scioglie 
facilmente nell’acido nitrico concentrato caldo e da esso cristallizza 
per raffreddamento. 

È solubile nell’etere acetico, nell’acid» acetico e nell’alcool eti- 
tico, metilico e amilico, poco nell’etere, nel benzene e nei solfuro 
di carbonio. Si scioglie facilmente a caldo nelle soluzioni diluite 
degli idrati e dei carbonati alcalini: anche nell’ammoniaca a caldo 
si scioglie dando luogo ad una soluzione gialla da cui. per raffred - 
damento si depositano aghetti lunghi setacei giallognoli. È interes- 
sante notare che nessuna di queste soluzioni e neppure la solu- 
zione nell’acido solforico concentrato sono fluorescenti. 

Ho preparato il sale di bario di quest’acido dibromonaftalsol- 
fonico, sciogliendolo a caldo nell’acqua di barite, eliminando con 
CO, l’eccesso di idrato di bario, portando a secco a b. m. la solu- 
zione del sale formatosi e riprendendo il residuo con acqna calda: 
dalla soluzione concentrata e calda si è separato per raffreddamento 
il sale di bario in aghetti minutissimi bianchi: e dalle acque madri, 
dopo averle concentrate, se n’è depositata una nuova quantità cogli 
stessi caratteri. Questo sale è stato poi purificato per cristallizza” 
zione nell’acqua calda: dopo averlo asciugato fra carta, fu mante- 
nuto in un essiccatore fino a peso costante. Riscaldato, cominciò a 
120°-130° a perdere l’acqua di cristallizzazione: sopra 200° divenne 
‘giallognolo e così si mantenne anche a 260°, temperatura alla quale 
raggiunse la costanza di peso. Ora, per vedere se tale ingiallimento 
fosse o no l’effetto di una profonda alterazione, lo sciolsi di nuovo 
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nell’acqua calda e da essa cristallizzò in aghetti bianchi come prima 
rimanendo le acque madri colorate in giallastro. 

Sottoposto all’analisi dette i seguenti resultati: 


Trovato Calcolato 
I Il III per C,,1£,0,,Br,S,.Ba, + 8H,0 
H,0 da 945 ur i 9,87 
Ba ®, .— 28,21 28,85 28,26 


La soluzione di questo sale di bario con acetato di rame dà 
luogo ad un precipitato gelatinoso verde-azzurrognolo: con acetato 
di piombo a un precipitato bianco fioccoso : con nitrato d’argento 
a un precipitato bianco che annerisce alla luce. 

Acidificando la soluzione del sale di bario con acido cloridrico 
ed estraendo coll’etere acetico, ho riottenuto l’acido dibromonaftal- 
solfonico fusibile a 204°- 205° come quelle da cui mi era partito. 
Faccio notare che passando per il sale di bario, la purificazione 
dell'acido mi riuscì più facile, perchè la sostanza appiccicaticcia 
rossa a cui ho accennato precedentemente resta tutta nelle acque 
madri del sale stesso quando si depura colla cristallizzazione nel- 
l’acqua. 

L'acido dibromona:talsolfonico, separato dal sale di bario come 
sopra ho detto, con una semplice cristallizzazione nell’etere acetico, 
raggiunse il punto di fusione 204°205° e questo si mantenne co- 
stante anche dopo altre cristallizzazioni nello stesso solvente. 

Sottoposto all’analisi il composto seccato a 100° fino a costanza 
di peso, ha fornito i seguenti risultati: 

calcolato per C,,H0,Br,S: Br °%, 35,24, S % 7,05, C % 31,71, 
H °/, 1,32; trovato; Br °/ 34,49, S%, 7,16, C ‘/ 31.62, H % 1,48. 

Riguardo alla costituzione di quest acido dibromonaftalsolfonico 
si può pren lere in consicerazione la formula 

SO,H_ 
Br/ Ncoon 
Ktm 


Br coon 





corrispondente al tatto sopra rammentato che per azione dell’acido 
soltorico fumante sull’'anidride nattalica, il solfossile entra in po- 
sizione 3, mentre il bromo, come Graebe e Guinsbourg hanno di- 
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mostrato per l’acido bromonaltalico ('), prende di preterenza la po- 
‘sizione para rispetto ad un carbossile. 

Ho fatto vari tentativi per cercar di ottenere la triossinafta- 
lina corrispondente o almeno un derivato di costituzione nota. ma 
non avendo per ora da essi ottenuto l’atteso risultato, mi riserbo 
di fare ulteriori ricerche su questo argomento. 


Siena. Laboratorio «di Chimica generale «della R. Università. — Luglio 1905. 


L’equivalente elettrochimico dell’Iodio. 


Nota di GINO GALLO. 


(Giunta il 29 Dicembre 1905). 


In un mio precedente lavoro (*) sul Tellurio, mi sono proposto 
di arrivars al peso atomico di tale elemento fondandomi sulla lewge 
dell’elettrolisi di Faraday. Incoraggiato dai risultati soddisfacenti 
ottenuti con tale metodo, credetti opportuno di applicarlo anche 
per la determinazione dei peso atomico dell’iodio, sempre in con- 
siderazione della strana anomalia che i pesi atomici di questi due 
elementi presentano in rapporto alla classificazione del Mendeleieff. 
La prima determinazione del peso atomico dell’Iodio fu realizzata 
da Gay Lussac (3) nel 1814’mediante la sintesi dell’ioduro di zinco. 
Egli trovò per l’iodio il p. a. 125. Nel 1815 Prout (4) con un processo 
analogo ottenne per risultato, 126, Berzelius (*) fece nel 1828 una 
nuova determinazione basata sull'azione del cloro sull’ioduro di 
argento, che gli forni un peso atomico un po’ più elevato cioè 
126,3. La decomposizione dell’iodato potassico, e quella dell’iodato di 
argento mediante il calore furono utilizzate da Millon (*) nel 1843 
che trovò nel primo caso il numero 126,697, e nel secondo 125,33. 
Nello stesso anno Marignac (") tece la sintesi dell’ioduro di argento 


(') Graebe, loc. cit. 

(*) Gazz. chim. Ital., XXXV, II, 1905 e Rendiconti R. Acc. ilei Lincei, Vol. XIV, 
Serie V, 1905. 

(3?) Gay Lussac, 418, Ann. chem., 91, 5, 1814. 

(*) Prout. Ann. of Phis., 6, 323, 1815. 

(*) Berzelius, Ann. Phis, Chem., p. 14, 558, 1828. se 

(‘) Millon, Ann. Chem. Ph., 9, 407, 1843. 

(") Marignac, Bibl. Geneve, 46, 363, 1843, 
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che lo condusse sempre per l’ossigeno = 16 al peso atomico dell’iodio 
—= 126,84. Nel 1859 Dumas (!) riprendendo le esperienze di Berzelius 
adottò il numero 126,59. Infine Stass (?). in seguito alle sue belle 
ricerche (analisi dell’ iodato di .argento, analisi dell’ioduro di ar- 
gento e sintesi dell’ioduro di argento) sui pesi atomici, trovò come 
media alle sue determinazioni il numero 126,848. Poi il peso atomico 
dell’iodio è stato calcolato da diversi scienziati secondo i dati dello 
Stass, e finalmente il numero 126.86 è stato ammesso dalla Com- 
missione internazionale nel 1897. Senonchè in questi ultimi tre 
anni sono state pubblicate tre serie di determinazioni, l’una del 
Ladenburg (*) l’altra dello Scott, la terza del Baxter (‘) le quali for- 
niscono dei risultati di circa !/.0 di unità superiori al numero sud- 
detto. I metodi adottati dal Ladenburg sono due; l’uno consiste nel 
riscaldare l’ioduro d’argento in una corrente di cloro fino a spostare 
completamente l’iodio; egli ottenne in tal modo il numero 126,96. 
Nell’altro mediante la sintesi dell’ioduro di argento ottenne 1 = 126,86. 
Scott preparò pure sinteticamente l’ioduro di argento ed ottenne 
in due analisi i valori 126,96 e 126,98. L’argomento fu ripreso re- 
centemente dal Baxter il quale dai rapporti Ag:AgI, AgI: Agcl, 
Ag:1, AgBr: AgcI, confermò come peso atomico dell’iodio il nu- 
mero 126,98. 

A questo punto si trovava la questione quando io intrapresi 
l'argomento. (#ià nel mio precedente lavoro ho indicato quali sono 
le condizioni le quali permettono di ottenere «dei risultati attendi- 
bili per la determinazione del peso atomico di un elemento, me- 
diante l’impiego della corrente elettrica. In sostanza si tratta di 
ricorrere alla disposizione di un voltametro, e di determinare il 
peso di un &lemento che può venire deposto da una data quantità 
di elettricità col peso di Ag, deposto dalla stessa quantità di elet- 
tricità in un voltametro campione, perchè come è noto per la legge 
di Faraday « la massa elettrica è sempre esattamente propogZio- 
nale alla massa degli ioni messi in libertà, e questi per masse 
elettriche uguali stanno nel rapporto dei loro equivalenti chimici ». 


(') Dumas, App. Chem. Pharm., 55, 163, 1859. 

(?) Stas, Nouvelles recherches sur les lois des proportions chimiques, sur les pois 
atamiques et leurs rapports mutueles Hayez Bruxelles, 1865. 

(?) Ladenburg, Berichte, T. XXXV, p. 2275. 

(* Baxter, Proc. Americ. Accad., 40, 1904, 419 e Zeitschr. fur Anorg. Chem., vol. 
45, 14 e vol. 46, p. 36. 
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La questione però si presenta alquanto più complessa per l’iodio 
e diverse difficoltà sperimentali parvero a prima vista rendere im- 
possibile tale determinazione. L’iodio infatti (che fra i composti 
alogenati ha il potenziale più basso) per elettrolisi di una solu- 
zione di un suo sale si separa come elemento elettronegativo al - 
l’anodo; come si può qui fissare l’iodio? La prima soluzione che si 
può affacciare alla mente è quella di ricorrere al metodo già ap- 
plicato dal Vortmann per ii dosaggio dell’iodio per via elettrolitica, 
impiegando cioè come anodo una lamina di Ag. Ora questo me- 
todo sarebbe veramente molto comodo, se non presentasse alcuni 
inconvenienti che ho potuto constatare. Prima di tutto o l’ioduro 
di argento è leggermente solubile nella soluz. dell’ioduro che si im- 
piega come elettrolita, o una piccola quantità di Ag passa diret- 
tamente in soluz. perchè stà il fatto che elettrolizzando dopo qual- 
che tempo la soluz. stessa con elettrodi di Pt, si osserva deporsi 
dell’Ag al catodo. In secondo luogo sotto l’azione della corrente 
l’anodo di Ag si trasforma parzialmente. in perossido, per cui i 
risultati rimangono affetti da due errori di cui non è possibile nè 
sicuro il valutarne la portata. 

Si può ricorrere allora alla determinazione dell’iodo per via 
volumetrica. Ma io ho detto già nel mio precedente lavoro che per 
ottenere dei risultati concordanti è necessario che la concentrazione 
ionica nella soluzione si mantenga presso a poco costante; è ne- 
cessario dunque circondare il catodo di uno strato di iodio me- 
tallico, sufficiente per reagire coll’idrato del metallo che si va for- 
mando. 

Dirò subito che il sale che meglio si presta ad essere impie- 
gato è l’ioduro di potassio. Ora è noto che il K che si porta al 
catodo forma coll'acqua l’idrato potassico. Ma l’idrato potassico 
reagisce coll’iodio libero, per dare in ultima analisi dell’ioduro po- 
tassico e dell’iodato potassico 


(1) I,+2KOH =2KI0 + K, 
(2) 8KIO = 2KI + KIO; 


Ora come si può separare questo iodio che noi aggiungiamo 
al catodo da quello che si separa all’anodo, e come potremo impe- 
dire la loro reciproca diffusione dallo spazio anodico a quello ca- 
todico e viceversa? E come potremo ancora impedire che l’idrato 


119 


potassico che si forma al catodo giunga in contatto dell’iodio sepa - 
ratosi all’anodo per reagire insieme? 

. L'esecuzione dell'esperienza richiedeva dunque una disposi- 
zione sperimentale tale da soddisfare a tutte queste diverse esi- 
genze e credo di esservi riuscito col seguente apparecchino che 
dopo innumerevoli modificazioni mi pare risolva bene il problema. 

Due tubi di vetro (vedi figura) dell’altezza di 15 cm, del dia- 





metro interno di 12 mm. e che si possono chiudere con tappo a 
smeriglio a chiusura perfetta funzionano rispettivamente da spazio 
anodico e catodico. I due tubi sono messi in comunicazione fra di 
loro mediante due tubicini piegati ad S del diam. interno di 4 mm. 
saldati a metà circa dell'altezza dei due tubi principali e termi- 
nanti in un recipiente intermedio chiuso da un turacciolo a tre 
fori. Attraverso il terzo foro del tappo passa un tubicino di vetro 
con rubinetto. Il tubo funzionante da anodo porta alla parte infe- 
riore un ingrossamento e termina con un rubinetto. La chiusura 
del tubo catodico, viene fatta mediante un tappo cavo di vetro 
portante lateralmente un foro a cui corrisponde un foro simile 
praticato nella parete del tubo, in modo da permettere o impedire 
a volontà mediante un mezzo giro la comunicazione fra l’interno 
del tubo e l’esterno. 
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Gli elettrodi costituiti da due laminette di Pt della superfi- 
cie di 4 mm.? sono saldati ai due tubi, per l’anodo alla parte su- 
periore alquanto al disopra del tubo laterale, per il catodo .sul 
fondo del tubo. Ho potuto constatare che questa disposizione per l’a- 
nodo è preferibile, perchè la diffusione è meglio impedita in quanto 
che l’iodio che si separa all’anodo, tende in tal modo a raccogliersi 
alla parte inferiore del tubo ricevendo come una spinta, mentre 
che trovandosi l’elettrodo in basso per la stessa spinta tende a 
salire attraverso ii tubicino laterale. 

Per procedere all’esperienza si opera nel seguente modo. Me- 
diante un imbuto a collo lungo si introduce nello spazio catodico 
una certa quantità di iodio polverizzato, e vi si fissa con un pic- 
colo batuffolo di lana di vetro, allo scopo di evitare che al sopra- 
venire della soluzione essa venga a galleggiare alla superficie del 
liquido e quindi sciogliendosi favorire la diffusione. Quindi si ap- 
plica il tappo coll’avvertenza di mantenere i due fori coincidenti. 
Tenendo chiuso il rubinetto bd s’introduce nel tubo anodico la so- 
luzione. Il riempimepto avviene compietamente, prima in A poi 
in B, quindi nel tubo C; il livello del liquido nei due tubi deve 
essere mantenuto alquanto al disotto della curva superiore dei due 
tubi laterali. Si chiude quindi il tubo A col tappo a smeriglio, e 
si segna il Jivello del liquido; questa chiusura permette di con- 
statare, dallo spostamento del liquido che ne deriverebbe nell’in- 
terno, un eventuale svolgimento di ossigeno; inconveniente questo 
che si deve evitare, e che solo con una scelta opportuna del vol- 
taggio e dell’intensità della corrente si può raggiungere, come 
meglio vedremo in seguito. 

Si stabilisce quindi il contatto coi due poli della sorgente 
elettrica e si incomincia l’elettrolisi. L'apparecchio offre una resi- 
stenza un po forte al passaggio della corrente, per cui l’operazione 
deve essere prolungata per 24 ore, e talvolta anche per 36: però la 
diffusione dell’iodio sia dallo spazio anodico, che da quello cato- 
dico è completamente evitata e la soluzione si mantiene perfetta- 
mente incolora nella parte superiore dei tubicini laterali e nel 
recipiente intermedio B. Terminata l’elettrolisi, si chiude il rubi- 
netto c, si apre il rubinetto a e tenendo chiuso il tappo supe- 
riore si permette al liquido insieme all’iodio messo in libertà e 
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disciolto nella soluzione, di discendere in un recipiente sottoposto 
mediante l’apertura del rubinetto b. La parte della soluzione che 
viene aspirata dal recipiente B, serve al lavaggio del tubicino, si 
completa poi il lavaggio del tubo A (togliendo il tappo superiore) 
con acqua distillata, con soluzione di ioduro, e quindi di nuovo 
con acqua e si dosa subito l’iodio messo in libertà mediante solu . 


N 
circa — di iposolfito sodico. 


(ià ho esposto estesamente nell'altro mio lavoro citato, quale 
sia la disposizione adottata pei voltametri ad argento di confronto, 
le precauzioni e le correzioni di cui è necessario tener conto per 
ottenere dei risultati esatti, e rimando ad esso per le opportune 
delucidazioni. 

Ho prelerito fra tutti gli ioduri, l'ioduro di potassio per la 
sua facile solubilità e per la relativa facilità con cui si può otte- 
nere allo stato puro. 

Il materiale da me impiegato, iodio, ioduro potassico, iposolfito 
di sodio, erano stati provveduti dalla casa Erba di Milano ed erano 
allo stato puro. 

L’iodio che doveva servirmi essenzialmente alla titolazione 
della soluzione di iposolfito sodico, richiese uno speciale tratta- 
mento. L’iodio fornitomi dalla casa Erba venne disciolto in una 
soluzione concentrata di KI. e quindi distillato per la massima 
parte impiegando una storta e raccogliendo l’. in un recipiente 
raffreddato con acqua fredda. L’iodio cosi ottenuto venne trasfor- 
mato in acidv iodidrico, sospendendolo in acqua e facendo agire 
una corrente di idrogeno solforato. 

Quest'ultimo venne preparato per azione di acido solforico di- 
luito sul solfuro di ferro, e venne poi lavato attraverso ad una 
serie di bottiglie di lavaggio. L’ioduro di cianogeno eventualmente 
presente viene trasformato per azione del H,S in acido cianico, 
acido iodidrico e zolfo. La soluzione venne bollita per breve tempo, 
quindi eliminato lo zolfo per filtrazione. La soluzione chiara venne 
ancora bollita per alcune ore allo scopo di eliminare tutto l’acido 
cianico. Infine l’HI venne trasformato in iodio mediante distilla- 
zione della soluzione con permanganato potassico puro esente di 
cloro. Mediante il permanganato le sostanze organiche eventual- 


122 
mente presenti, vengono ossidate. L’iodio così ottenuto venne nuo- 
vamente e per due volte distillato da una soluzione di ioduro di 
potassio, allo scopo di eliminare le traccie di cloro e bromo se 
presenti. 

Quindi venne sublimato due volte in un becher raccogliendo 
il sublimato sopra un tubo di vetro forte portante a metà una 
bolla, che si adattava esattamente all’orlo del becher, e che veniva 
riempita di acqua fredda ('). Il sublimato raccolto sul vetro di 
orologio veniva quindi lasciato per 48 ore in essiccatore non in- 
grassato in presenza di cloruro di calcio (*). Infine esso venne di- 
stiliato da una navicella di porcellana posta entro un tubo di vetro 
duro in corrente di aria perfettamente secca, raccogliendo il di- 
stillato in un tubicino di vetro duro che veniva conservato poi 
entro ad altro essicatore a cloruro di calcio. Tutte le varie parti 
dell'apparecchio a distillazione erano riunite fra di loro a sme- 
riglio. 

Con l’iodio cosi purificato e disseccato si passava a titolare la 
soluzione di iposolfito nel seguente modo. La soluzione di iposol- 


N ‘ 
fito preparata circa — con iposolfito Na purissimo, venne prima 
50 


conservata per circa 20 giorni nel buio allo scopo di permettere 
che tutto l’acidu carbonico contenuto nell'acqua distillata eserci- 
tasse quella decomposizione che è causa in principio di una rapida 
variazione di titolo della soluzione stessa. E’ noto infatti che l’a- 
cido carbonico, reagisce coll’iposolfito sodico nel seguente modo: 
Na;$,0, + 2H,C0, = 2NaHCO, + H,$,0, 
H,S,0, = H,S03 + S 
per cui il titolo va lentamente aumentando perchè l’acido solfo- 
roso che si forma consuma più iodio che non la quantità di acido 
iposolforoso da cui essa deriva 
H,SO, + 2I + H,0 = 2HI + H;S0, 
mentre con 2Na,S,0, + 21 = 2Nal + Na,S,0x (3). 
(!) Treadwel. Analytisch., Chem. IlI, Aufl., p. 473. 
(3) L'impiego dell'H,SO, è da evitarsi perchè l'I dopo qualche ora rimane inqui- 
nato di tale acido: il grasso dell’essiccatore viene facilmente attaccato dai vapori di iodio, 
con formazione di acido iodidrico, che può inquinare l’iodio- 


(3) La soluzione di iposolfito va conservata at buio, perchè altrimenti il suo titolo 
va poi continuamente diminuendo. 
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In un piccolo tubo per pesata con tappo a smeriglio a perfetta 
chiusura, si introducono gr. 2-2,5 di KI purissimo e '/, cm? di acqua 
distillata — si chiude e si pesa esattamente. Quindi si aggiungono 
ur. 035 — 0,45 di iodio puro, si chiude e si pesa nuovamente. 

La differenza mi da il peso di iodio. L’iodio si scioglie in tal 
modo quasi istantaneamente nella soluzione concentrata di ioduro 
di potassio. S1 fa quindi cadere il tubo in un pallone di Erlen- 
mayer, della capacità di circa 500 cm’, e contenente 200 cm* d’ac- 
qua distillata più un grammo di ioduro potassico. Si toglie il tappo 
al momento dell’introduzione e si fa cadere dentro contemporanea- 
mente al tubo. In questo modo ogni perdita di iodio è evitata. Si 
fa quindi gocciolare entro al pallone la soluzione di iposoltito da 
una buretta di Baudin, fino ad ottenere una colorazione giallognola. 
Si aggiungono allora 2,3 cm? di salda d’amido e si continua a far 
agire goccia a goccia la soluzione di iposolfito fino a che la colo- 
razione da bleu, diventa ametista e poi sparisce completamente. 

La salda d’amido venne preparata nel seguente modo ('). 5 gr. 
di amido vennero triturati finemente e spappolati con pochissima 
acqua fredda. Si versò poi lentamente il miscuglio in un litro d’acqua 
distillata bollente contenuta in una capsula di porcellana. Si pro- 
lungò quindi per 2 minuti ancora l'ebolizione, si lasciò raffreddare 
e riposare per una notte. Si filtrò la soluzione in tanti tubi da 
saggio; i quali vennero quindi collocati in bagno-maria e riscal- 
dati per circa 2 ore, e chiusi infine con ovatta sterilizzata prima 
di toglierli dal bagno. In questo modo sterilizzata la salda d’amido 
si conserva per lungo tempo e manifesta sempre la bellissima co- 
lorazione bleu come se preparata di fresco. 

In queste titolazioni poi ebbi sempre l’avvertenza sia nel caso 
dell'impiego dell’iodio per titolare la soluzione, sia nelle determi- 
nazioni di iodio dopo l’elettrolisi, di conservare presso a poco la 
stessa diluizione, perchè, come è noto, (?) colla stessa quantità di 
ioduro e diverse quantità di liquido possono essere richieste quan- 
tità diverse di iodio per ottenere la colorazione bleu. Ad ogni de- 
terminazione poi facevo una titolazione di confronto della soluzione 
di iposolfito, per constatare se il fitolo di questa fosse rimasto 
costante. (Le pesate tanto per l’Ag. come per l’I. vennero sempre 


(') Treadwel, loc. cit. 
(*) Treadwel, loc. cit. 
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ridotte al vuoto; per l’I, assumendo come p. sp. il numero 4.933 (!); 
venne introdotta per ogni grammo apparente la correzione + 0,000102 
gr.). L’ioduro potassico fornitomi dalla casa Erba era purissimo e 
non ebbe bisogno di speciali trattamenti. La concentrazione della 
soluzione da me impiegata fu ordinariamente al 10 °/,, ma ho potuto 
constatare che anche variando entro larghi limiti la concentrazione 
purchè non si raggiunga una diluizione eccessiva, i risultati non 
vengono punto influenzati. 

Una speciale attenzione ha richiesto la determinazione del vol- 
taggio opportuno per evitare lo sviluppo di ossigeno all’anodo. Nelle 
condizioni del mio apparecchio questo non doveva oltrepassare i 6 
volt durante l’esperienza (ordinariamente tre accumulatori) altri- 
menti si correva pericolo di avere sviluppo di ossigeno e quindi 
si avevano risultati sensibilmente inferiori. 

L'intensità media di corrente impiegata fu di A. 0,005 0.002. 
Le pesate vennero eseguite con un’ottima bilancia Sartorius a braccia 
corte, della portata di 100 gr., e della sensibilità di !/,, di mmg. 
Tutti i pesi vennero prima controllati. L’acqua era stata prima di- 
stillata in presenza di una soluzione alcalina di permanganato po- 
tassico, quindi ridistillata in alambicco di stagno, rifiutando le 
prime ed ultime porzioni. 

Ogni determinazione richiedeva tre giorni, due circa per l’elet- 
trolisi, l’altro per lavaggi, essiccazione, conservazione nei vuoto e 
pesate. Come si disse pel mio citato lavoro, tutti gli apparecchi 
erano diligentemente isolati dal tavolo di lavoro, ed i due volta- 
metri ad Ag e l’apparecchio di elettrolisi erano riuniti in serie 
mediante fili aerei dal serrafilo di partenza a quello di arrivo della 
corrente dal quadro distributore dell’elettricità. 

Nella seguente tabella riporto i risultati delle determinazioni 
eseguite. 


(!) Ladenburg, Berich. Deut. Chem. Gesell., 35.1256. 


t 





| 


Argento depo-! 


Numero 
Durata in o0'e 
sto nel I vol- 

tametro. 


| 


1|81/,| 0,18055: 
0,2137 
0,2311 
16 | 0,2403 


9 1 


| 16 
91, 


0,15460 
0,25985 
0,1623 
0,30095 
0,2682 
0,25885 
0,2444 
0,30835 
0 25055 
0,2028 
0,18315 
0,37285 





| 0,28225 
'0,2584 
0,3397 
0,3:349 
0,3362 
0,3704 
| 0,3034 
24 i 36 i 0,36395 


n __—_—_——_—_—_r_—€—____—_—____————22—_—21=m=m__——_______T——°_T——_—___-_- r—————Étmr_———m.——_——tm—.-—miu— —.= i 


| 
i 
| 


corretto nel’ 


qua ma-: 
| 


_dre. 


—- ——— y_____—————————_———PPP—_—_———————————€—É—ÉÈ6É6É___m__m6€é€*È . 


vuoto e per: 


sto nel II vol- 
l’ac 


Argento depo-| 
tametro. 
Media dell’Ag 
Peso lodio cor- 
retto nel vuoto. 








0,18060 | 0,18054 | 0,21230 


0,2136 |0,21360 


0,2310 |0,231083 |0,27181 


0,2399 | 0,24005 
0,15454 


0,2597 


0,28213 
0,15455 0,18167 
0,25965 0,30515 


0,16235 | 0,16229 | 0,19080 
0,30115 
0,2683 


0,2588 


0,300988; 0,35411 
0,26819 |0,31528 
0,25877 | 0,30425 
0,24415 | 0,24422  0,28703 
0,2085 |0,20838 O 0,24516 
0,2505 |0,25047 0,29445 


0,20266 





0,18325 | 0,18316 ‘0,21538 


0,37285 ‘0, 43809 


0,2823 10,28221 


0,2026 ni 
| 0,33207 
Ì 


0,27278 o 


0,2582 
0,3397 | 


0,2582 O ,30356 





03 963 10 ,39923 | 
0,3346 10,33461 i 
0,33595 |0,3360 0,39502 
0,37025 | 0,37025 : 0,13526 
0,3084 |0,30824 (0,36233 


0,3640 | 0,36390 | 0,42189 





0,251309 


" atomico! 


de!l’Iodio ri- 
spetto all’Ag 


126,92 | 
126,98 
126,90 
126,85 
126,85 
126,82 
126,89 
126,98 
126,88 
126,90 
126,85 
126,92 | 
126,88 
126,89 
126,89 
126,84 
126,90 
126,89 
126,88 
126,91 
126,89 
|128, 88 
| 126,87 
126,91 


107,93. 


t __ 





(Merlie parziali 


E 
) 129 


126,890 
/ 


125 





Media finale 





126,8 


126 
Discussione dei risultati ottenuti. 


Dalla tabella riportata nella pagina precedente si deduce come 
media aritmetica delle determinazioni, il numero 126.89 (0 = 16) 
come peso atomico dell’iodio. Nel fare tale media io ho creduto 
più opportuno sommare i singoli valori del p. atom. ottenuti e di- 
videre il numero finale per il numero delle esperienze, anzichè 
sommare le quantità di Ag. e di I. trovate in ogni singola espe- 
rienza e stabilire il rapporto fra le somme ottenute. 

A quest’ultimo sistema si attennero Lothar Meyer e il Seubert (1) 
nei loro calcoli ritenendolo più sicuro del primo, poichè le determi- 
nazioni eseguite con maggior quantità di materia e quindi presu- 
mibilmente più esatte vengono ad avere una preponderanza nel 
calcolo. Ma il Clarke (?) non trova del tutto giustificato. quest’ultimo 
metodo di calcolo, perchè gli errori probabili dovuti alle pesate 
diminuiscono è vero proporzionalmente con l’aumentare della so- 
stanza, ma sono in realtà piccolissimi con gli apparecchi moderni, 
mentre assai maggiori sono: quelli dovuti a cause diverse, perchè 
p. es. anche le minime traccie di impurezze contenute nelle so- 
stanze impiegate vengono ad aumentare in tal caso la portata della 
loro influenza. La media ordinaria quindi di una serie di osser- 
vazioni, con la sua misura di concordanza, cioè l’errore probabile 
vai meglio (*) del numero ottenuto calcolando come il Lothar Meyer 
e il Seubert. 

Il tentativo di potere con questo metodo arrivare ad un peso 
atomico dell’iodio superiore a quello del Tellurio è dunque com- 
pletamente fallito ed un’altra prova è quindi avvenuta ad avvalo 
rare la grave obbiezione che con tale elemento viene fatta alla 
classificazione del Mendeleieff. Non solo ma anzi il risultato delle 
mie esperienze mi condurebbe a ridurre di circa ! di unità il 
valore trovato dagli ultimi sperimentatori (126,98) per avvicinarmi 
invece ancora una volta al numero dedotto dalle esperienze clas- 
siche dello Stas. Quantunque non si possa escludere in modo as- 
soluto che qualche errore si sia latto strada ad onta delle delicate 
precauzioni prese, nei valori ottenuti dallo Stas, sembra però assai 


(‘) Die Atomgewichte der Elementen. p. 4. 
(3) A recalculation ot the atomic Weights, p. 5. 
{*) Piccini, Determioaz. dei pesi atomici. Enciclopedia Chim., Vol. I., p. DT. 
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poco probabile che questo errore sia di grandeentità quando si rifletta 
alla straordinaria abilità e pertinacia dello esperimentatore, e alle 
numerose e severe verifiche a cui un tal valore era stato sottoposto, 
prima che gli ultimi sperimentatori il Ladenburg, lo Scott il Bax- 
ter arrivassero in seguito alle loro determinazioni all’iodio = 126.98. 
Inoltre il fatto che tali scienziati hanno dovuto riferirsi nel loro 
calcolo oltre che al peso atomico dell’Ag come fece lo Stas, a quello 
del cloro, e del bromo, non rende improbabile che un piccolo errore 
da cui possono essere affetti i pesi atomici di tali elementi, deter- 
mini un errore poi nel peso atomico dell’iodio da quelli dedotto. 
I»’altra parte uno studio accurato dei processi adottati da tali au- 
tori (non ostante la straordinaria difficoltà che presentano tutte le 
numerose operazioni di purificazione, lavaggio filtrazione essica- 
mento) non lascierebbe adito ad alcun dubbio che le precauzioni 
prese, siano anche in questo caso tali da ritenere certo il loro ri- 
sultato, quindi che il numero dello Stas sia alquanto inferiore al 
vero: e ad avvalorare questa ipotesi più probabile concorre anche 
il fatto, che le ultime determinazioni del peso atomico del cloro, 
fatte dai signori Richard e Wells (!) conducono a modificare il nu- 
mero 35,45 ammesso fin qui, nel numero 35,473. 

Ma d’altra parte non può sembrare non sintomatico il fatto che 
il Ladenburg mentre nella trasformazione del ioduro di argento in 
cloruro mediante il cloro gassoso ottenne I = 126.96, colla sintesi 
dell’ioduro d’argento ottenga invece I = 126.86, numero analogo a 
quello ottenuto dal Marignac e Stas collo stesso metodo, numero 
infine che si avvicina di più a quello da me ottenuto 126.89 E mi 
pare che questo sia il procedimento analitico che meglio si presta 
ad essere .nesso in confronto col metodo elettrolitico da me impie- 
zato, perchè anche nel mio caso il rapporto si fa semplicemente 
fra argento ed iodio. 

Comunque sia, io non posso e non voglio escludere che delle 
piccole cause d’errore non possano avere influito sui miei risultati, 
e che il mio valore possa essere alquanto inferiore al vero. Non è 
improbabile infatti che io possa non avere avvertito un piccolissimo 
svolgimento di gas all’anodo, quantunque le precauzioni prese 
siano sufficienti per escluderlo, non è improbabile inoltre che la 


(') Richard and Wells. Pubblications of the C. Canergie Institution N. 28 (1905). 
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formazione di una minima traccia di ipoiodito e di iodato possa 
aver determinato una piccola causa d'errore, quantunque le ricerche 
analitiche di tali sostanze eseguite ogni volta nella soluzione anodica 
ne abbiano sempre esclusa la presenza. Non è impossibile infine 
che l’iodio si separi in minima parte anche allo stato di ione poli- 
valente, ciò che del resto sembra poco verosimile. 

Io propenderei quindi a ritenere dai risultati delle mie espe- 
rienze come alquanto elevato il peso atomico dell’iodio dedotto 
dai Sig. Ladenburg, Scott e Baxter, ed affermo d’altra parte 
con certezza che il peso atomico dell’Iodio non può essere 
inferiore a 126.89 inquantoche le eventuali piccole cause d’errore 
sarebbero, nel mio caso, sempre di ordine sottrattivo, e quindi il va- 
lore 126,89 è il valore minimo che si deve adottare. 

Può darsi che ulteriori ricerche confermino questo mio modo 
di vedere. Del resto mi interessa far rilevare come i valori ottenuti 
con questo metodo concordino soddisfacentemente fra loro. Io mi 
convinco quindi che, allorquando nella determinazione dell’equi- 
valente elettrochimico di un elemento, ci possiamo mettere in con- 
dizioni tali da escludere ogni causa di errore, il metodo della de- 
terminazione del peso atomico fondata sulla legge di Faraday, possa 
venire utilmente impiegato. 

Che se ci vogliamo spingere poi anche nel campo delle appli- 
cazioni, mi pare che l'apparecchio ideato per queste esperienze, 
apparecchino di semplice e facile costruzione, potrebbe venire util- 
mente impiegato come voltametro a titolazione di iodio, per piccole 
e grandi intensità di corrente. i 

Riassumendo, le conclusioni che si possono trarre dal presente 
lavoro, sono le seguenti : 

1°) Il peso atomico dell’iodio determinato in base alla legge 
di Faraday sarebbe — 126.89 (O —= 16). 

2° L'iodio nelle soluzioni di ioduri si comporta sempre come 
ione monovalente. 

3°) L'apparecchio impiegato in queste determinazioni può 
venire adottato come voltametro a titolazione di iodio fino a tanto 
che non si abbia svolgimento di ossigeno. Ad un equivalente di 
iodio (gr. 126.89) corrispondono 96537 Coulombs 


Roma, Laboratorio di Chimica R. Scuola Ingegneri — Dicembre 1905. 
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Prodotti di condensazione dell'acido rodaninico 
colle aldeidi. 


Nota di G. BARGELLINI. 


(Giunta [’1 febbraio 1906). 


Nencki nel 1877 (') facendo reagire insieme acido monocloro- 
acetico e solfocianato ammonico ottenne un coinposto che chiamò 
acido rodaninico della formula C3H}0,NS,, al quale, specialmente 
in base alla sua decomposizione per azione degli alcali, in acido 
solfucianico e acido tioglicolico (?) assegnò la formula strutturale 

HS — CH, — CO — S—- CN, 

Studi ulteriori di Liebermann e Lange (*) attribuirono a questa 
sostanza, per la sua analogia colle tioidantoine e coi tiouretani, 
la tormula 

CH, — S, 
708 
CO — NH 
formula che fu poi dimostrata definitivamente dalle tre eleganti 
sintesi che Miolati (4) fece di questo composto (5). 

Nel corso delle sue ricerche su questa sostanza per stabilirne 
la costituzione, prima che essa fosse dimostrata da Miolati, Nencki 
notò che l’acido rodaninico dà prodotti di condensazione colle al- 
deidi. Di questi prodotti fu studiato da Nencki soltanto l'acido 
etiliden-rodaninico, ottenuto dall’aldeidammoniaca 

CH.CH=C —— S 
co — na7°° 
e l'ucido benziliden-rodaninico, ottenuto dall’aldeide benzoica 
CHyj- CH=C ag 


| 
Co — NH7 


(') Nencki, J. fiir prak. Ch. (2) 16, 1. 

(*) Nencki, B. 17, 2279. 

(*) Liebermann e Lange, B. 12, 1594. 

(*) Miolati, A. 262, 82. 

(*) Ho fatto una serie di determinazioni del peso molecolare dell’acido rodaninico 
col metodo crioscopico, usando come solvente l'acido acetico, ed ho trovato numeri con- 
cordanti colla formula C,H,ONS,. 

Caleolato per C,H,ONS,: peso molecolare 133; trovato: peso molecolare 124,7, 
126.2 e 138,8. 
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Bondrynsky (') dall’acido benzilidenrodaninico, per riscalda- 
mento a b. m. cun soluzione di idrato di bario, uttenne l'acido sol- 
fidriicinnamico che si forma secondo la reazione: 

CH, CH =C —— Sc CH, CH =C— SH 
66 _ 7 + H,0= Lo + HSCN 

Fu dapprima mio pensiero di studiare questa decomposizione 
in altri simili prodotti di condensazione e tentar di passare dal- 
l’acido sofidrilcinnamico all’acido cinnamico corrispondente. Questa 
reazione mi dava la speranza, partendomi da varie aldeidi aroma- 
tiche, di ottenere, con un metodo generale di preparazione, i cor- 
rispondenti acidi cinnamici. Fra le altre, avrei potuto così fare 
nuove sintesi della cumarina (dall'aldeide salicilica), dell’umbelli- 
ferone (dall’aldeide resorcilica), dell’acido caffeico (dall’aldeide pro- 
tocatechica), dell'acido ferulico (dalla vaniglina), dell’acido espere- 
tinico (dall’isovaniglina) ecc. 

Ho già cominciato a fare ricerche su questo argomento ed hu 
ottenuto per vra risultati soddisfaenti sui quali mi riserbo di far 
presto una comunicazione. 

Prima però di andare avanti, ho creduto opportuno studiare 
sistematicamente questi prodotti di condensazione che l'acido ro- 
daninico fa colle aldeidi: e a tale scopo ho preparata una serie 
di prodotti di condensazione dell'acido rodaninico con alcune aldeidi 
aromatiche scelte fra i diversi tipi, usando cone mezzo condensante 
l’acido solforico conc. comm. o l’acido cloridrico cunc. 

Tutti i prodotti di condensazione che ho preparati, cone l'acido 
benziliden-rodaninico di Nencki, nanno proprietà acide: mentre 
sono qnasi insolubili nell'acqua, si sciolgono facilmente nelle su- 
luzioni di suda con colore giallo o rosso. Aggiungendo soluzione 
alcoolica di acetato di piombo alle loro soluzioni alcuoliche, si pre- 
cipitano i rispettivi sali di piombo giallognoli o giallo rossatri. 
Versando una soluzione ammoniacale di nitrato di argento nelle 
loro soluzioni alcooliche, si precipitano i rispettivi sali di argento 
gialli o rossastri che divengono più scuri alla luce. 

Tutti i prodotti che ho ottenuti e che descrivo nella Nota pre- 
sente sono facilmente decomponibili dagli alcali. Le loro soluzioni 


:4) Bondzynsky, M. 8, 349. 
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nella soluzione di soda anche diluita, che dapprima sono gialle o 
rosse, dopo un certo tempo lasciandole a sè, e più rapidamente per 
riscaldamento, perdono il colore primitivo, indizio certo di altera- 
zione che il prodotto ha subito per opera dell’alcool. La medesima 
alterazione si ha più facilmente ancora, usando una soluzione con- 
centrata di soda. 

Alcuni di questi prodotti che io descrivo erano già stati otte- 
nuti ed io non ho fatto altro che ripeterne la preparazione per 
imparare meglio a conoscerli prima di proseguire nello studio si- 
stematico della loro decomposizione per opera degli alcali. 

Nencki ('!) aveva già avvertito che anche l’aldeide salicilica e 
l’aldeide p-ossibenzoica danno composti di condensazione coll’acido 
rodaninico, ma non li descrisse affatto e non ne riportò neppure 
il punto di fusione. Bondzynsky (*) in seguito preparò i prodotti 
di condensazione colle aldeidi o- e p-nitrobenzoica. Infine Zipser (8) 
preparò quelli coll’aldeide salicilica e coll’aldeide cinnamica e A n- 
dreasch e Zipser prima quelli coll’aldeide anisica e col piperonalio (4) 
e ultimamente quelli coll’aldeide p-dimetilaminobenzoica e col fur- 
furolo (*). 

Dapprima mi sembrò inutile fare uno studio particolareggiato 
dei composti già ottenuti da questi due sperimentatori; ma avendo 
io ripreparato il prodotto di condensazione dell’acido rodaninico 
coll’aldeide salicilica ed avendo trovato che il suo punto di fusione 
costante è 218°-219', cioè molto più alto di quello che riferisce 
Zipser, volli riprepararli tutti, usando come mezzo condensante 
l'acido solforico o l’acido cloridrico, e per giunta sottoporli all’a- 
nalisi per' accertarmi della composizione dei composti ottenuti da 
me: e le analisi delle mie sostanze mi hanno dato numeri piena- 
mente concordanti. Le divergenze fra i punti di fusione osservati 
da me e quelli riscontrati da Zipser e da Andreasch e Zipser 
saranno fatte notare nella parte sperimentale. 

Colle aldeidi grasse e coi chetoni, sia grassi che aromatici, ho 
fatto per ora soltanto qualche assaggio. Dai tentativi che ho fatto, 
però, mi risulta che, in presenza di acido solforico o di acido clo- 


(1) Nencki. B. 17, 2279. 

(*) Bondzynsky, loc. cit. 

(3) Zipser, M. 23, 958. 

(€) Andreasch e Zipser. M. 24, 499. 
(*) Andreasch e Zipser, M. 26, 1191. 
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ridrico, non si condensa coll’acido rodaninico nessuno dei seguenti 
composti: aldeide propionica, aldeide butirria, aldeide isovaleria- 
nica, aldeide enantica, gliossale, cloralio, acetone, metilnonilche- 
tone, etere acetacetico, acetofenone e benzile. Ho fatto anche qualche 
tentativo usando come condensante la soda ed ho osservato che 
l’acido rodaninico dà col cloralio, come anche col bromalio e col 
butilcloralio, in soluzione alcoolica in presenza di soda, intense 
colorazioni rosse, intorno alla natura delle quali non ho fatto al- 
cuna speciale ricerca, perchè, avendo Andreasch e Zipser (1) otte- 
nuto nel 1904 simili colorazioni coll’acido v-metil e coll’acido v- 
etil-rodaninico, forse hanno già cominciate ricerche in questo senso 
e non voglio invadere troppo il loro campo di studio. Io mi pro- 
‘pongo di fare ulteriori tentativi per trovare le condizioni in cui 
anche le aldeidi grasse e i chetoni si possano condensare coll’acido 
rodaninico. 

Tutti i prodotti di condensazione che ho preparati da acido 
rodaninico e aldeidi aromatiche hanno notevoli proprietà coloranti: 
le loro soluzioni tingono la lana e la seta in giallo più o meno 
intenso. Ma la poca stabilità delle colorazioni ottenute impedisce 
che queste sostanze possano trovare un’applicazione pratica. 


PARTE SPERIMENTALE. 


I prodotti che descrivo nella nota presente li ho tutti ottenuti 
con due metodi generali di preparazione (*) che per brevità pre - 
ferisco descriver qui piuttosto che ripeterli volta per volta nella 
descrizione dei composti ottenuti. 

Il primo consiste nel disciogliere 1 p. di acido rodaninico in- 
sieme ad una quantità di aldeide poco superiore alle quantità mo- 
lecolari, in 5-10 p. di alcool ed aggiungere a questa soluzione, scal- 
data a b. m., 3 p. di acido solforico conc. comm., continuando poi 
il riscaldamento per mezz’ora o un’ora. Il secondo invece consiste 
nell’aggiungere 5-10 p. di acido cloridrico (d = 1,19) ad una so- 
luzione di 1 p. di acido rodaninico e una quantità di aldeide un 
po’ maggiore del calcolato in 5-10 p. di aicuol, e scaldare per mez- 
z'ora o un’ora a b. m. i 


(') Andreasch e Zipser, M. 25, 159. 

(3) Invece dell’acido solforico o dell'acido cloriirico, si può usare come condensante 
anche l’acido fosforico sciropposo: con questo metodo però il rendimento è scarso e il 
prodotto poco puro, 
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I prodotti di condensazione si depositano generalmente subito 
dopo l’aggiunta dell’acido solforico o dell’acido cloridrico: quelli 
che sono più facilmente solubili nell’alcool si depositano per raf- 
freddamento del liquido: aggiungendo, invece, acqua al prodotto 
della reazione caldo si può provocare subito la separazione della 
nuova sostanza formatasi perchè tutte sono quasi insolubili nel- 
l’acqua. I prodotti yreggi furono poi purificati come dirò nella de- 
scrizione’ dei singoli composti. I rendimenti furono in ogni caso 
buonissimi (80-90 °/, e anche più). 

CH. CH =C —— S 
Acido rodaninico e aldeide benzoica | vos 
CO — NH 

Nencki ottenne per il primo questo prodotto di condensazione 
che chiamò acido benzilidenrodaninico facendo agire a b. m. l’acido 
solforico conc. sopra una soluzione alcoolica di acido rodaninico e 
aldeide benzoica. 

Io ho potuto prepararlo di nuovo, usando come condensante 
tanto l’acido solforico conc. che l’acido cloridrico conc. Il prodotto 
ottenuto presentava il medesimo punto di fusiohe 200° e tutte le 
altre proprietà del composto descritto da Nencki. Ho osservato 
inoltre, e credo notevole riferirlo, che si scioglie facilmente nel- 
l’alcool etilico, alcool amilico, acido acetico, etere acetico, acetone, 
cloroformio, benzolo, mentre è insolubile nella ligroina. 


Acido rodaninico e uldeide o-nitrobenzoica 


0 
i iù 2 (2) 
NeH= ce —-. SC 
i CS 
CO — NH/ 


L’acido 2nitrobenzilidenrodaninico fu preparato da Bondzynsky 
riscaldando a b. m. una soluzione alcoolica di acido rodaninico e 
o-nitrobenzaldeide con acido solforico conc. Il prodotto, cristalliz- 
zato nell’alcool, si fonde, secondo il medesimo autore, a 1880-1899. 
Dal solfato ferrosu in soluzione ammoniacale viene ridotto a acido 
2'amidobenzilidenrodaninico che si deposita dall’alcool acquoso in 
cristallini color rosso sangue che a 200° divengono gialli e a 265°- 
269° si decompongono. 
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Acido rodaninico e aldeide m-nitrobenzoica 
NO (3 
cad (8) 
cH=C —— S 
| Nes 
CO— NH”. 

Preparai questo nuovo prodotto di condensazione col processo 
generale che ho seguito per tutti gli altri, facendo cioè agire l'acido 
solforico conc. o l’acido cloridrico conc. sopra una soluzione alcoolica 
di acido rodaninico e aldeide m-nitrobenzoica. i 

Il prodotto greggio lo depurai con ripetute cristallizzazioni 
nell’acido acetico caldo. Seccato in stufa, dette all’analisi i seguenti 
risultati: 

Calcolato per C,HsOgNsS,: C_% 45,11, H % 2,25; trovato: 
C%/, 45,05, H °% 2,50. 

Quest’acido 3-nitrobenzilidenrodaninico si presenta in aghetti 
di colore giallo citrino che a 245° cominciano a decomporsi fon- 
dendosi, e a 255° sono completamente fusi e decomposti. E’ inso- 
lubile nella ligroina, poco solubile nel benzolo, discretamente nel- 
l’etere e nel cloroformio, facilmente nell’alcool, acido acetico, etere 
acetico e acetone. ° 


Acido rodaninico e aldeide p.nitrobenzo?ca 


O, (4 

c, RR 
| 08 
CO — NH/ 


Bondzynshy preparò quest’acido 4-nitrobenzilidenrodaninico 
scaldando a b. m. con acido solforico conc. una soluzione alcoolica 
di acido rodaninico e aldeide p.nitrobenzoica. C cristallizzato nell’al- 
cool si presenta in lunghi agni gialli fusibili a 250°-252°. 

Io non ho preparato di nuovo questo prodotto di condensazione, 
come non ho creduto necessario ripreparare quello dell’acido ro- 
daninico coll’aldeide o-nitrobenzoica, ma mi è sembrato utile ri- 
portare qui in succinto le loro proprietà per poterli confrontare 
con quelle dell’acido 3-nitrobenzilidenrodaninico che io ho ottenuto. 

Benchè sia già stato ottenuto da Andreasch e Zipser, ho in- 
vece preparato di nuovo il prodotto di condensazione da 
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Acilo rodaninicoe aldeide p.dimetilaminobenzoica 


N(CH3)° (4) 
cf 
Neh=6-=20/8 è 
| /08 
Co — NH 


usando come condensante l’acido solforico conc. Il prodotto greg- 
gio fu purificato facendolo cristallizzare più volte nell’alcool caldo 
da cui si deposita per raffreddamento in minutissimi aghetti di 
color rosso sangue. Riscaldando in un tubetto capillare il prodotto 
puro ottenuto, osservai che soltanto a 240° comincia a fondersi in 
alcuni punti e non si fonde completamente che a circa 270° (A n- 
dreasch e Zipser riferiscono che comincia a 200° a rapprendersi e 
soltanto a 246° è fuso completamente). 

Quest’acido 4.dimetilaminobenzilidenrodaninico è insolubile 
nella ligroina, poco solubile nel cloroformio, etere, benzolo, un po’ 
di più nell’alcool, acido acetico, acetone. 


Acido rodanintco e aldeide cuminica 


C,H, (4) 
BC 
CH=C —— S \ 
| CS 
CO — NH7 


Il prodotto greggio ricavato dalla condensazione dell’acido ro- 
daninico coll’aldeide cuminica, lo purificai facendolo cristallizzare 
più volte nell’alcool diluito finchè si fuse costantemente a 154°-157° 
in un liquido rosso. Seccato a 100°, dette all’analisi i seguenti 
risultati: 

Calcolato per C,3H,30NS,: C % 59,31, H %, 4,95, N © 5,33; 
trovato: C °/, 59,50, H °/, 5,11, N % 5,54. 

Quest’acido 4.isopropilbenzilidenrodantnico si presenta in 
forma di aghetti rossi (la di cui polvere però è gialla) insolubili 
nella ligroina, discretamente solubili nell’etere e nel benzolo, di 
più nell’alcool, acido acetico, acetone e cloroformio. 


(1A 
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Acido rodaninico e aldeide salicilica 
OH (2 
8 (2) 
CcH—=-C —— Sc 
I 208 
CO — NH 


Il prodotto greggio lo feci cristallizzare più volte nell’alcool 
diluito, finchè presentò il punto di fusione costante 218°-219° (se- 
condo Zipser si fonde a 200° con decomposizione). 

Seccato a 100°, dette all’analisi i seguenti resultati: 

Calcolato per C,0H70,NS.: C °/, 50.63, H_°, 2,96, N % 5,90; 
trovato: C °/, 50,65, H °/, 3,18, N °/, 5,98. 

Questo prodotto di condensazione (acido 2-ossibenzilidenroda- 
ninico) forma aghetti giallo rossastri facilmente solubili nell’al- 
cool etilico, alcool amilico, etere, etere acetico, acido acetico, ace- 
tone, un po’ meno solubili nel cloroformio e nel benzolo, insolu- 
bili nella ligroina. 

Acido rodaninico e aldeide m-ossibenzoica 
708 (3) 


CAL RL 
CcH—=C S Las 


Co - Na 

Feci cristallizzare più volte nell’alcoo! diluito il prodotto greg- 
gio della reazione finchè potei ottenerlo in aghetti col punto di 
fusione costante 244°-245°. 

Seccato a 100°, dette all’analisi i seguenti risultati: 

Calcolato per C,6H70,NS.: C °/, 50,63, H °/, 2,96, N °/ 5,90; 
trovato: C °/, 50,46, H % 3,14, N °/, 5,95. . 

Quest’acido 3-ossibenzilidenrodaninico si distingue dagli altri 
per il suo colore giallo-verdastro. Si scioglie facilmente nell’alcool, 
acido acetico, etere acetico, acetone, poco nel benzolo e nel cloro- 
formio; non si scioglie nella ligroina. 

Acido rodaninico e aldeide p-ossibenzoica 


oi (4) 
‘‘‘NeH=c — SL 
dos 
CO — NH 


Il prodotto greggio ottenuto lo feci cristallizzare più volte 
nell’alcool acquoso caldo, da cui per raffreddamento si deposita in 
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aghetti giallo-rossastri che a 260° cominciano a decomporsi fon - 
dendosi. Seccato a 100°, dette all'analisi i seguenti resultati: 

Calcolato per C,gH,0,NSs: C % 50,63, H °/ 2,96, N % 5,90; 
trovato: C °/, 50.77, H °/ 3,19, N % 6,01. 

Quest’acido 4 ossibenzilidenrodaninico si scioglie facilmente 
nell’alcool etilico, alcool amilico, acido acetico, etere acetico, etere, 
acetone, un po’ meno nel benzolo e nel cloroformio; è insolubile 
nella ligroina. 


OCH; (4) 
Acido rodaninico e aldeide anisica CH e i 
CH=C —— S 
| )oS 
CO — NH 


Il prodotto greggio ottenuto per condensazione dell’acido ro- 
daninico coll’aldeide anisica in presenza di acido soltorico conc., 
lo feci cristallizzare più volte nell’acido acetico caldo; giunsi così 
ad ottenerlo in aghetti gialli che si fondono con decomposizione 
fra 230° e 242° (Andreasch e Zipser riportano 130°142°: essendo 
cosi evidente la coincidenza, credo che si tratti di un errore di 
stamva). 

Quest’acido 4-metossibenzilidenrodaninico è solubile nell’alcool, 
acido acetico, etere acetico, etere, acetone, poco nsl benzolo e nel 
cloroformio, insolubile nella ligroina. 


Acido rodaninico e aldeide p-omosaticilica 


208 (5) 
C,H,-0H (2) 
CH=C—-S, 
| )CS 
CO — NH7 


Il prodotto greggio ottenuto per condensazione dell’acido ro- 
daninico coll’aldeide p.omosalicilica (che preparai dal p.cresolo 
secondo le indicazioni di Tiemann e Schotten (')) lo feci cristalliz- 
zare nell’alcool diluito finchè raggiunse il punto di fusione costante 
217°-218° decomponendosi. 

Seccato a 100°, dette all’analisi i seguenti resultati: 

Calcolato per C,,H30,NS,: C %/, 52,58, H °/, 3,59, N % 5.58; 
trovato: C °/, 52,36, H °/, 3,76, N °/, 5,62. 


(*) Tiemann e Schotten, B. 11, 773. 
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Quest’acido 2-ossi-5-metil benzilidenrodaninico si deposita dal- 
l'alcool diluito in aghetti del colore del litargirio, facilmente so- 
lubili nell’alcool, acido acetico, etere acetico, etere, acetone, discre- 
tamente nel benzolo e nel cloroformio, insolubili nella ligroina. 


Acido rodaninico e aldeide timolinica 


C3H, (5) 
or (4) 
H 
°° NCH; (2) 
CH=C —— S 
Nes 
cos 


Per azione dell’acido  sollorico o dell’acido cloridrico sulla so- 
luzione al-oolica di acido rodaninico e di aldeide timotinica (pre- 
parata secondo le indicazioni di Kobek (')) si forma una massa di 
lunghi cristalli lanosi di un bel colore rosso aranciato. Questi fu- 
rono fatti cristallizzare nell’alcool diluito finchè si fusero costan- 
temente a 2199-2220, 

Seccato a 100°, dette all’analisi i seguenti resultati: 

Calcolato per C,H,5OgNS.: C % 57,32, H %, 5,12, N % 4,78; 
trovato: C °/, 57,08, H ° 5,39 N % 5,04. i 

Questo prodotto di condensazione (acido 4-08sî-2-mettl-5-isopro- 
pil-benzilidenrodaninico) si scioglie facilmente nell’alcool, etere, 
etere acetico, acido acetico, acetone, poco nel benzene e nel cloro- 
formio; è insolubile nella ligroina. 


Acido rodaninico e dialdeùte timotinica 


CH, 
0h 
NCHO 


CH=C —— S 
Î Bee 
CO — NH 
Dalla dialdeide timotinica che preparai insieme coll’aldeide 
timotinica per azione del cloroformio e soda sul timolo, ottenni il 


prodotto di condensazione coll’acido rodaninico, impiegando come 
condensante l’acido solforico conc. Il composto ottenuto fu puri- 


(') Kobek, B. 16, 2096. 


139 
ficato facendolo cristallizzare nell’alcool finchè si fuse costante- 
mente a 239°-240°. Seccato a 100°, dette all’analisi i seguenti re- 
sultati: 

Calcolato per C,gH,503NSs; C % 56,07, H °/, 4,68, N % 4,36; 
trovato: C °/, 56,22, H °/ 4,75, N % 4,43. 

Questo prodotto di condensazione di una molecola di acido 
rodaninico con una di dialdeide timotinica forma aghetti gialli 
solubili nell’alcool, etere, etere acetico, acido acetico, acetone, poco 
nel benzolo, solubilissimi nel cloroformio, insolubili nella ligroina. 

Credo conveniente di far qui rilevare che non mi è stato pos- 
sibile ottenere il composto 


CH, 
iù 
CH —CIH [ee a 
NCH = <- CO- NH—CS—-S 
Nen =C—T— C0—-NH_-CS-S 
rortcr cate rad il 
per condensazione di una molecola di dialdeide timotinica con due 
molecole di acido rodaninico in presenza di acido solforico o di 
acido rodaninico. E neppure potei ottenerlo facendo agire in pre- 
senza di acido solforico una molecola di acido rodaninico con una 
molecola del prodotto di condensazione sopradescritto nel quale 
ha reagito coll’acido rodaninico sultanto uno (e per ora non posso 
dir quale) dei due gruppi aldeidici della dialdeide. 


OH (4) 
Acido rodaninico e vaniglina CH,—0CH,; (3) 
N\cH=C —— S 
Nes 
| 7° 
CO — NH 


Dalla vaniglina coi soliti processi di preparazione ottenni un 
combosto che feci cristallizzare nell’acido acetico caldo, finchè giunsi 
ad averlo in aghetti di un colore giallo citrino col punto di fusione 
costante 227°-230°. Seccato in stufa, dette all’analisi i SEGUSnia re- 
sultati: 


Calcolato pier C,,H3O;NS,: C°% 49,43. H °/,3,37, N % 5,24; tro - 
vato: C °/ 49,14, H °/ 3,50, N°, 5,30. 


Questo prodotto di condensazione (acido 4-0ss7-3-metossi.benzi- 
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lidenrodaninico) si scioglie facilmente nell’acido acetico, un po’ 
meno nell’alcool etilico, etere acetico e acetone, ancora meno nel- 
l'etere, benzolo e cloroformio: è insolubile nella ligroina. Scioglien- 
dolo in una soluzione di idrato sodico al 10° riscaldando all’e- 
bollizione per mezz’ora e acidificando poi con acido cloridrico, si 
separa una sostanza biancastra fusibile a circa 160° che forse non 
è altro che acido solfidrilferulico. 


l /9Nen, (3) 
Acido rodaninico e piperonalio CH:—0/° *(4) 
\cH=c —- Su 
ves 
CO — NH 


Il prodotto di condensazione ottenuto dall’acido rodaninico e 
piperonalio (acido metilen-3-4-diossi-benzilidenrodaninico) fu pu- 
rificato con ripetute cristallizzazioni nell’acido acetico caldo: per 
raffreddamento si deposita in aghetti di un colore giallo volgente 
all’aranciato. Riscaldato in un tubetto capillare, comincia a 256° a 
imbrunirsi e a 258° si è già tutto trasformato in una massa nera 
semifusa. (Il prodotto di Andresch e Zipser è in aghi gialli-scuri 
che a 245° cominciano a imbrunirsi senza mostrare un chiaro punto 
di fusione). Dopo essicamento in stufa, il prodotto puro fu sotto- 
posto all’analisi: 

Calcolato per C,;H,03NS,: C % 49,81, H °/, 2,64, N °/, 5,28; tro- 
vato: C°/ 49,64, H °/, 2,80, N °% 5,28. 

Non si scioglie nella ligroina: si scioglie poco nell’alcool etilico, 
etere, acetone, benzolo, cloroformio, di più nell’alcool amilico, acido 
acetico e etere acetico. 


Acido rodaninico e aldeide cinnamica 

CH, CH=CHT—-CH=C —— Su 

co NH 

Il prodotto greggio lo purificai facendolo cristallizzare più volte 

nell’alcool caldo, finchè si fuse costantemente a 220°-221° decom- 

ponendosi (secondo Zipser si fonderebbe a 208°-211° con decompo- 
sizione). Seccato a 100°, dette all'analisi i seguenti risultati: 

Calcolato per C,,H3ONS,: C °/, 58,29, H °/,3,65, N°, 5,66; tro- 

vato: C °/ 58,06, H °/, 3,72, N°, 5,53. 
Quest’acido cinnamilidenrodaninico è in forma di aghetti gialli 


CS 
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facilmente solubili nell’alco0ol, acido acetico, benzolo, acetone, un 
po’ meno nell’etere, etere acetico e cloroformio, insolubili nella 
ligroina. Per azione del bromo in soluzione cloroformica, dà un com- 
posto bianco giallastro fusibile con decomposizione a circa 160°, 
su cui non ho creduto utile rivolgere in modo speciale l’attenzione. 


Acido rodaninico e furfurolo CC Hz30 --CH=C —— Sc 
CS 


bo NH? 

Aggiungendo acido solturico o acido cloridrico alla soluzione 
alcoolica di acido rodaninico e furfurolo, ottenevo sempre una so- 
stanza nera amorfa e non l’atteso prodotto di condensazione. Ma 
però l’ho potuto preparare usando come condensante una soluzione 
concentrata di idrato sodico. Ad una soluzione di gr. 6 di acido 
rodaninico e gr. 5 di furfurolo in cm? 50 di alcool aggiunsi 1 cm3 
di soluzione di soda al 40 *. Il liquido si riscaldò spontaneamente 
fino all’ebollizione e dopo qualche minuto si depositò una sostanza 
giallo rossastra. Per non lasciar troppo a lungo il prodotto di con- 
densazione formatosi in contatto con la soda che lo decompone, 
aggiunsi allora acido cloridrico fino a leggera reazione acida; frat- 
tanto la sostanza depositatasi, dapprima giallo rossastra, assunse 
un colore giallo chiaro. 

Il prodotto greggio cosi ottenuto fu fatto cristallizzare più volte 
nell’alcool caldo da cui si deposita per raffreddamento in aghetti 
di un colore giallo volgente un po’ all’aranciato. Riscaldato in un 
tubetto capillare, comincia a 220° a fondersi decomponendosi e a 
230° è fuso completamente in un liquido nero (Il prodotto d’An- 
dreasch e ipser è in aghi bruni scurì che cominciano a 204° a 
rapprendersi e ad annerirsi senza presentare un punto di fusione 
netto). Seccato a 100° dette all’analisi i seguenti risultati: 

calcolato per C}Hy,O,NS;: C °%/ 45,49, H %, 2,37, N °/ 6,65; tro- 
vato C°/ 45,43, H °/, 2,53, N % 6,75. 

Quest'acido furfurilidenrodaninico si scioglie facilmente nel - 
l’alcuol, acido acetico, acetone, etere e cloroformio, poco nel benzolo; 
è insolubile nella ligroina. 


142 


1, 
è, 


Acido rodaninico e aldeide “-ossinafloica 


NeH =C —— S 
| Nes 
Co — NH/ 

Preparai questo prodotto di. condensazione lacendo agire, in 
presenza di acido solforico conc. l’acido rodaninico sull’aldeide {:-0s- 
sinaftoica che gentilmente mi fu inviata dai sigg Betti e Mundici. 

Il prodotto greggio fu »urificato facendolo cristallizzare nel- 
l'alcool diluito caldo da cui per raffreddamento si deposita in 
aghetti di colore rosso-marrone che a 210° cominciarono a anne- 
rirsi e a 220° sono completamente fusi e decomposti. 

Seccato a 100°, dette all’analisi i seguenti resultati: 

Calcolato per C,,HgO,N%.: C% 58,53, H °/, 3,14; trovato: C% 
58,40, H °% 3,39. 

Questo prodotto di condensazione è insolubile nella ligroina, so- 
lubile nell’alcool, etere, acido acetico, acetone, cloroformio e benzolo. 


Siena. Laboratorio di Chimica generale della R. Università. — Dicembre 1905. 


nni rea 


Sull’impiego di depositi metallici 
nell’ analisi micrografica delle leghe. 


Nota preliminare di FEDERICO GIOLITTI 


(Giunta il 1° febbraio 1906). 
° 
Il più semplice metodo per l’analisi micrografica delle leghe 
metalliche, ed in special modo degli acciaj, è quello che prende 
il nome di « levigazione a basso-rilievo ». Tale metodo lu usato 
ripetutamente da varii metallografi, e sopra tutti dal Sorby, dal 


Martens e dal Behrens ('): ma non ricevette un’applicazione vera- 
mente pratica se non quando l’Osmond nel 1895 (?) ne descrisse la 


(!) « Das Mikroskopische Gefiige der Metalle und Legierungen » (Hamburg, 
I,. Voss, 1894). 

(3) « Méthode générale pour l'anilyse micrographique des aciers au car- 
bone » Par È. Osmond (Bulletin de la Sociét: 1'Eneouragemeut pour l’Industrie Na- 
tionale, Mai 1895). Questo lavoro con molte modificazioni ed importanti aggiunte è stato 
ristampato nel 1901 nel volume pubblicato dalla stessa Société d’Encouragement col 
titolo « Co tribution è l’étude des alliages » (pag. 227-326). 
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tecnica con minuta precisione. Il metodo consiste nel porre in evi- 
denza i varii costituenti di una lega valendosi della diversa ra- 
pidità colla quale essi si consumano quando la superficie metal- 
lica piana della quale fanno parte è sottoposta ad un prolungato 
sfregamento su di una superficie elastica cosparsa di una polvere 
estremamente sottile. 

La superficie elastica scelta dall’Osmond (1. c.) è la pergamena 
umida ben tesa, cosparsa di « rosso d’Inghilterra » del più ’ ne (1) 
e lavata poi con una spazzola sotto una forte corrente d’acqua, in 
modo tale che, rimanendovi aderenti soltanto le particelle più sot- 
tili della polvere, essa risulta (come dice l’Osmond) « assez éla- 
stique pour épouser les petites dénivellations au fur et à mesure 
qu' elles se produisent et assez délicate pour fouiller les plus fins 
details ». Quanto al modo onde distinguere al microscopio le parti 
incavate da quelle in rilievo, l'’Osmond impiega un artificio ch’e- 
gli descrive brevemente con queste parole: « l’orefice d’introduction 
« «des rayons lumineux étant fortement diaphragnié, on place l’o- 
« hiectif un peu au-dessous du point et on le relève lentement. 
« Les reliefs, qui paraissaient d’abord brillants et jaunàtres sur 
« fond plus sombre, deviennent progressivement sombres sur fond 
« brillant: les creux présentent des apparences inverses, si bien 
« que deux photographies d’une mèéme préparation, prises l’une un 
« peu au-dessous, l’autre un peu au-dessus du point moyen, sont 
« à peu prés le négatif l’une de l’autre ». 

Tale metodo ha fornito all’Osmond stesso, e più tardi a varii 
altri metallografi, preziose indicazioni, sopra tutto nello studio de- 
gli acciaj: sia degli acciaj al carbonio che degli acciaj speciali. 
Così è stato possibile, per mezzo della semplice levigazione a basso- 
rilievo, di porre in evidenza la cementite, di separare i granuli po- 
liedrici della ferrite, ed anche di render visibile la struttura car- 
atteristica della perlite. 

Ciò non ostante il metodo puramente meccanico quale è stato 
descritto dall’Osmonid, è piuttosto impiegato per l’esame prelimi- 
nare delle sezioni metalliche, che non per lo studio completo di 
esse: mentre per quest’ultimo scopo trovano un’applicazione più 
generale i metodi chimici, fondati sulle colorazioni diverse che i 


(') L’Osmond consiglia anche, in qualche caso speciale, l'impiego del solfato di cal- 
cio o del solfato di bario precipitati. 
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varii reagenti producono sulle sezioni «dei costituenti di una lega. 
Infatti con questi ultimi metodi si ottengono risultati che, pur non 
essendo più certi di quelli forniti dal primo, hanno su questi il 
grande vantaggio di poter essere ottenuti con maggiore rapidità, 
e di presentarsi con maggiore evzienza anche all’occhio di uno 
sperimentatore non molto pratico. 

Riprendendo l’esame di tali problemi in occasione dello stu- 
dio di alcune leghe del ferro, mi venne fatto di ottenere dei buoni 
risultati impiegando un metodo che, nel principio sul quale si 
fonda, non è che un perfezionamento di quello dell’Osmond, unendo 
alla sempiicità e alla sicurezza di questo, gran parte dei vantaggi 
di evidenza e di rapidità che caratterizzano i metodi chimici. Esso, 
a quanto mi risulta, non è stato finora applicato in’ alcun caso. E 
poichè credo che tali risultati possano presentare un notevole in- 
teresse, sopratutto dopo che 'la « Commissione internazionale per 
lo atudio dei costituenti degli acciaj » (') ha insistito sull’impor- 
tanza di migliorare i metodi di levigazione e di attacco per l’e- 
same micrografico degli acciaj, non mi parve inopportuno indicare 
fin d’ora il principio del metodo ed accennare a qualcuno dei ri 
sultali ottennti, pur riservandomi di completarne al più presto lo 
studio. 

Il metodo del quale ho incominciato lo studio, consiste nel 
produrre sulla sezione metallica levigata a basso rilievo un sottile 
deposito elettrolitico di un dato metallo, e nell’esaminare questo, 
sia tale quale si. è formato, sia dopo averlo sottoposto ad una le- 
vigazione più o meno energica, ed eventualmente anche ad un at- 
tacco. Il deposito metallico può prodursi in due modi essenzialmente 
diversi. Possiamo infatti collegare il pezzo della lega da studiarsi 
ad un generatore di corrente facendolo funzionare come catodo 
nella soluzione del sale metallico: ovvero possiamo valerci delle 
differenze fra la tensione elettrolitica dei costituenti della lega e 
quella del metallo contenuto nella soluzione, cosi che il deposito 
di questo si produca senza l’intervento di una forza elettromo- 
trice esterna. 

I due casi, considerati dallo speciale punto di vista delle al- 
terazioni che subisce la superficie metallica studiata, differiscono 


(1) V. Revue de Métallurgie, maggio 1905. 
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essenzialmente l’uno dall’altro: nel primo, infatti, il pezzo metal- 
lico funzionante da catodo può in date condizioni, non subire al- 
terazione alcuna, mentre nel secondo il depositarsi del metallo 
dalla soluzione è sempre accompagnato dal passaggio nella solu- 
zione stessa di una quantità equivalente di uno o più dei metalli 
costituenti la lega: così che la sezione levigata di questa subisce 
un ulteriore « attacco » chimico. In tutti i casi il deposito metal- 
lico non si forma « omogeneamente » su tutta la superficie, e 
spesso, quando l'operazione sia brevissima, la soluzione impiegata 
assai diluita, e quindi lo strato deposto assai sottile, si possono 
già facilmente riconoscere dalla sua distribuzione sulla superficie 
della lega, senza alcun ulteriore trattamento, i contorni e la strut- 
tura di uno o più fra i costituenti della lega stessa. 

Ma la mancanza di uniformità nella distribuzione del deposito 
metallico sulla sezione della lega in relazione colla struttura di 
quest'ultima, appare chiarissima quando si sottoponga la pellicola 
metallica ad un «attacco » chimico o ad una ulteriore levigazione. 
Lasciando per ora da parte i risultati che possono ottenersi con 
un « attacco » chimico (il quale varia, naturalmente, tanto colla 
natura della lega da studiarsi quanto col metallo deposto su di 
essa) farò soltanto notare che l’effetto della levigazione del depo- 
sito metallico si manifesta nel nostro caso, in due modi hen di- 
stinti. Infatti, a parità di ogni altra condizione, sotto l’azione di 
un determinato sfregamento saranno portate via per le prime 
quelle porzioni del deposito metallico le quali, per essersi formate 
su parti in rilievo della sezione, sono maggiormente esposte all’a-. 
zione dello sfregamento: così che, levigando a basso rilievo la se- 
zione della lega, facendovi deporre uno strato metallico sottile e 
praticamente omogeneo (ciò che può ottenersi impiegando una op- 
portuna forza elettromotrice esterna) e sottoponendola poi ad una 
seconda serie di levigazioni interrotte al momento opportuno, po- 
tremo facilmente distinguere le più piccole differenze di livello 
della superficie stessa. 

Ma non è soltanto per le differenze di livello dei varii tratti 
della sezione metallica che la pellicola subisce in misura non uni- 
forme gii effetti della levigazione: questo fenomeno si produce 
quasi sempre anche su di una sezione perfettamente piana, ed è 
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allora prodottu dalla diversa forza colla quale la pellicola metal - 
lica aderisce ai diversi elementi costituenti la lega, e dalla distri- 
buzione eterogenea della pellicola, dovuta alle differenze fra le 
tensioni elettrolitiche dei costituenti stessi. Tali fenomeni possono, 
come è evidente, variarsi assai facilmente, sia cambiando la natura 
o la concentrazione della soluzione salina impiegata, sia facendo 
variare la forza elettromotrice esterna che si somma (o si sottrae) 
alla tensione elettrolitica propria dei costituenti della lega stu- 
diata. 

Di questi fatti è necessariu tener conto per l’interpretazione 
esatta delle immagini microscopiche che con questo metodo pos- 
sono ottenersi. Come ho già detto, le osservazioni precedenti e lo 
studio dei fenomeni prodotti da alcuni reagenti chimici su varie 
pellicole metalliche deposte sopra sezioni diversamente levigate 
ed intaccate, mi hanno già fornito qualche risultato interessante, 
che non posso però ancora pubblicare, riferendosi a leghe il cui 
studio è ancora in corso. Non posso quindi per ora che accennare 
a qualche applicazione che questo metodo può avere nello studio 
micrografico degli acciaj, basandomi soltanto sopra le poche osser- 
vazioni finora compiute, ed attenendomi a quella brevità e a quella 
generalità che si impongono in una nota preliminare. Mi limito 
perciò al caso in cui una sezione del campione di un acciajo, le- 
vigata a basso rilievo secondo il metodo indicato dall’Osmond ('), 
è immersa in una soluzione acquosa diluita (0,2-0,5 °/) di sol- 
fato di rame. 

Cosi. ad esempio, quando la prima levigazione a basso-rilievo 
sia stata sufficientemente spinta, ed il pezzo d’acciajo (temprato), 
al 01,0,2 °/, di carbonio, sia stato immerso per un tempo assai 
breve nella soluzione di solfato di rame funzionandovi da catodo 
con una forza elettromotrice esterna di 2-3 volt, riesce poi assai 
facile, consumando gradatamente, con leggere frizioni su di un 
panno fine, la sottile pellicola di rame formatavisi, di porre in 
evidenza le sezioni dei granuli poliedrici formanti le larghe zone 
‘di ferrite limitate, a seconda ei casi, da filamenti di perlite o di 


(') lu luogo delle varie polveri consigliate dall'Oamonil, ho spesso impiegato con 
vantaggio il sesquiossido di cromo preparato calcinando il bicromato ammonico: utiliz- 
zandone le parti rimaste in sospensione nell'acqua pura dopo un’ora. 
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cementite: e ciò, probabilmente, soltanto a causa del diverso « li- 
vello » dei varii gfanuli. 

La semplice immersione dello stesso acciajo nella soluzione 
di solfato di rame, senza l’applicazione di una forza elettromotrice 
esterna, produce un « attacco » accompagnato dalla formazione di 
una pellicola di rame che aderisce fortemente soltanto alla ferrite, 
cosi che con una successiva leggera levigazione sono poste imme- 
diatamente in evidenza le « isole « della perlite. 

Così pure è facile distinguere, dalla maggiore o minore ade- 
renza del deposito elettrolitico di rame e dalle condizioni in cui 
esso si torma, se le zone chiare che si osservano nella levigazione 
a basso-rilievo degli accia) di composizione prossima a quella del- 
l’eutectico (circa 0,9 °/ di carbonio), siano formate da ferrite o da 
cementite. 

Il trattamento analogo di un acciajo al 0,45 % di carbonio, 
scaldato ad 825°, raffreddato lentamente fino a 690° e temprato da 
tale temperatura in acqua a 10°-15° C., ne pone facilmente in evi- 
denza la struttura, quale fu già determinata dall’Osmond (Il. c.): 
infatti, nel nostro caso, lo strato di rame che aderisce alle zone 
formate da ferrite, si stacca con differente facilità dalle masse di 
martensite e dalle lamine di troostite, permettendo di distinguere 
facilmente questi due costituenti. 

Lo stesso procedimento permette di distinguere bene la mar- 
tensite satura (hardenite) dall’austenite, ed anche di determinare 
con sufficiente precisione il tenore in carbonio di una data mar- 
tensite. 

Risultati analoghi ho potuto constatare nello studio di alcuni 
bronzi e di alcune leghe bianche da cuscinetti, impiegando bagni 
di sali di rame, di nichelio e d’argento, e variando opportuna- 
mente le condizioni sperimentali. 

Mi propongo di studiare, a mano a mano che mi si presen- 
terà l'occasione, le condizioni più opportune per l’applicazione «i 
questo metodo ai varii casi. 


Roma, Istituto Chimico della R. Università. 
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Sulle proprietà del tetrabromuro di carbonio. 


Nota di G. PONZIO. 


(Giunta il 20 febbraio 1906). 


Le nostre conoscenze sulle proprietà del tetrabromuro di car- 
bonio sono per la maggior parte dedotte da un lavoro di Bolas e 
(roves (') il quale oltre ad essere insufficiente sotto molti aspetti, 
è anche assai inesatto. 

Allo scopo di correggere gli errori che si ripetono in tutti i 
trattati di chimica ed anche di completare lo studio di tale inte- 
ressante composto, ho fatto alcune esperienze i cui risultati credo 
utile riassumere brevemente. Anzitutto dirò che la preparazione 
del tetrabromuro di carbonio riesce semplicissima modificando come 
segue il metodo di Wallach (?), sciogliendo cioè 10 gr. di acetone in 
10 litri di acqua, aggiungendo 180 gr. di bromo e 1500 cc. di una 
soluzione di idrato sodico al 30 °/: in tali condizioni la separazione 
del tetrabromuro si inizia subito e dopo breve riposo si possono rac- 
cogliere gr. 32-33 di prodotto. Ho inoltre trovato che lo stesso te- 
trabromuro di carbonio si forma anche per azione dell’ipobromito 
sodico sulla diossima del diacetile (in quantità notevole: gr: 5 di 
CBr, da gr. 5 di CH,.C = NOH.C = NOH.CH;), dalla metiletilchetos- 
sima, dall’isonitrosometiletilchetone, e dall’isonitrosocanfora. 

Azione dell’acqua. — Il tetrabromuro di carbonio riscaldato con 
acqua in tubo chiuso a 100° non si altera, a 200° si decompone 
completamente in anidride carbonica e in acido bro nidrico, con- 
forme all’equazione: 

CBr, + 2H,0 — CO, + 4HBr. 

Asione dell'alcool. — Secondo Bolas e Groves (loc. cit.) l’al- 
cool agendo sul tetrabromuro di carbonio forma acetaldeide, bro- 
maiio e acido bromidrico. Io ho trovato invece che a 100° l'alcool 
assoluto non esercita azione alcuna e che soltanto per riscalda- 
mento durante tre ore a 150° in tubo chiuso si ottiene un liquido 
bruno il quale lavato con acqua fredda e frazionato si divide in 
due porzioni: una bollente a 37-38° che si riconosce per bromuro 
di ettle, l’altra bollente a 149°-50° che si riconosce per bromoformio. 


(*) Journ. chem. soc. 29, 782, (1871). 
(*) Annalen. 275, 147, (1893). 
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Gr. 0,2429 di sostanza forniscono gr. 0,5393 di bromuro d’ar- 
gento. Cioè su cento parti: 

Calcolato per CHBr;: bromo 94,86; trovato: bromo 94,56. 

Contemporaneamente si formano traccie di acetaldeide. Col- 
l'alcool acquoso (p. es. all’80 °/,) la decomposizione del tetrabro- 
muro comincia già a 100°. 

Azione dell’etitato sodico — Facendo agire il sodio su una 
soluzione alcoolica di tetrabromuro di carbonio si ottiene soltanto 
bromuro sodico. Trattando invece il tetrabromuro sciolto in etere 
anidro con etilato sodico polverizzato e previamente seccato a 178° 
si forma ortocarbonato di etile bollente a 157°-58°. 

(4r. 0,1120 di sostanza fornirono gr. 0,1070: di acijua e gr. 0.2300 
di anidride carbonica. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,Hy90,: idrogeno 10,41, carbonio 56,25; trovato: 
idrogeno 10,60, carbonio 56,00. 

Il rendimento però è assai piccolo. 

Azione dell’anilina. — Secondo Bolas e Groves (loc. cit.) scal- 
dando leggermente l’anilina col tetrabromuro di carbonio avviene 
una reazione molto energica e si origina trifenilguanidina. Di questa 
però (che è facilissima a riconoscersi sotto forma di picrato) non 
ne ho riscontrato traccia alcuna; l’unico prodotto che potei isolare 
dalla massa resinosa fu il bromidrato di anilina. 

Gr. 0.1050 di sostanza fornirono gr. Sao di bromuro d’ar- 
gento. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C4HgNBr: bromo 45,97; trovato: bromo 46,20. 

Facendo agire il tetrabromuro di carbonio sull’anilina in pre- 
senza di idrato potassico alcoolico si forma invece feni/carbilamina. 

Azione della fenilidrazina. — Mescolando il tetrabromuro di 
carbonio con fenilidrazina si inizia spontaneamente ed a freddo 
una reazione molto violenta e si ottengono soltanto piccolissime 
quantità di prodotti difficilmente purificabili. Aggiungendo invece 
la fenilidrazina alla soluzione del tetrabromuro di carbonio in etere 
anidro e raffreddando in ghiaccio ha luogo una reazione assai mo- 
derata, accompagnata da sviluppo di bollicine gassose, e separa- 
zione di laminette giallognole che si rironoscono per dbromidrato 
di fenilidrazina. 

Gr. 0,1519 di sostanza fornirono gr. 0,1517 di bromuro d’ar- 
gento. Cioè su cento parti: 
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Calcolato per C,HyN,Br: bromo 42,32; trovato: bromo 42,50. 

Da gr. 10 di tetrabromuro di carbonio si possono così ottenere 
gr. 7 di prodotto: la reazione suaccennata può perciò servire assai 
bene come metodo di preparazione del bromidrato di fenilidrazina. 

Secondo Broche (') quest’ultimo è solubile a freddo nell’al- 
cool e si fonde a 204°; io ho trovato che si può benissimo cristal - 
lizzare da detto solvente ed allora lo si ha in larghe lamine o in, 
lunghi aghi leggermente giallognoli e fusibili a 212°. Trattando la 
fenilidrazina con tetrabromuro di carbonio in presenza di potassa 
alcoolica si forma fenilcarbilamina. 


Torino, Istituto Chimico della R. Università. — Febbraio 1906. 


Osservazioni sopra un metodo 
di determinazione quantitativa del potassio. 


Nota di R. PAJETTA. 


(Giunta il 12 febbraio 1906). 


Il Dott. N. Tarugi (*), dopo aver fatto osservare che, per la 
determinazione quantitativa del potassio, non esisteva ancora alcun 
metodo rispondente alle esigenze della tecnica moderna, vale a 
dire esatto e spiccio, propone un processo volumetrico, ch’ egli 
chiama facile, rapido ed esatto. 

Il principio su cui si fonda è la eso iaia solubilità del 
persoltato potassiro. Quando una soluzione, per es. di solfato po- 
tassico, viene messa in contatto con un eccesso di soluzione di 
persolfato sodico, si forma, secondo l’equazione: 

Na,S:0, + K,S0, = K,9,0; + NaS0,, 
del soltato sodico e del persolfato potassico. Quest'ultimo si rac- 
coglie allo stato solido, lasciandone però una parte /îssa e costante 
disciolta. Dimodochè, se della soluzione di persolfato sodico im- 
piegata era esattamente noto il titolo, dalla diminuzione che questo 
subisce, si può dedurre la quantità di persolfato potassico sepa- 
ratosi allo stato solido. Per determinare il titolo delle soluzioni 


(') Journ. Prakt. Cbem. 50, 113, (1894), 
(*) Gazz. chim. ital., t. XXXIV, p. I. pag. 324. 
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di persolfato, l’A. segue il proprio metodo (1), fondato sulla scom- 
posizione del persolfato, mediante il calore, in solfato ed acido 
solforico: KyS,0, + Hs0 = K,S0, + H,S0, + 0. 

L'acido solforico formatosi viene neutralizzato con soluzione 
titolata di soda caustica. Naturalmente, il Tarugi ha determinato 
anche il coefficiente di solubilità del persoll'ato potassico, a varie 
temperature, nell’acqua e in quelle soluzioni di sali che, o come 
prodotti di reazione o accidentalmente, possono trovarsi presenti, 
anche dopo una conveniente manipolazione della sostanza in esame. 
I suoi risultati, riuniti in tabelle, ci dicono che il coefficiente «di 
solubilità del persolfato potassico (nei limiti di temperatura da 
0° a 40° C) è identico, sia per l’acqua, sia per soluzioni sature a 
0° di solfato sodico anidro o idrato, di solfato di calcio anidro, di 
solfato di magnesio, di fosfato sodico, di pirofosfato sodico, di me- 
tafosfato sodico, di persolfato sodico. 

L’A. anzi così si esprime: « dall'insieme di tutti i risultati 
« esposti nelle tavole precedenti si può con sicurezza ritenere che 
« il coefficiente di solubitità del persolfato potassico non è per 
« sulla influenzalo dalla presenza delle soluzioni saline esperi- 
« mentale; le sole del resto che per il procedimento da noi pro- 
« posto possono gencralmente trovarsi unite alle soluzioni po- 
« tassiche da titolare. La ragione teorica di questa persistenza 
« di regolarità nella solubilità del persolfato potassico ancora 
« nelle soluzioni saline, contrariamente alle regole generali ba- 
« sale suit risultati di Kopp, di Karsten, di Hauer e Ridorff, si 
« deve attribuire indubbiamente alla speciale e così diversa co- 
« stituzione chimica di questo sale, il quale di più ci farebbe 
« credere (per i risultati avuti nello studio della sua solubilità 
« anche nelle soluzioni stesse di persolfato sodico), che neppure 
e con questo sale ad esso tanto analogo, formi doppie decompo- 
« sizioni o doppi sali, i quali ordinariamente producono pertur- 
« bazioni e cambiamenti di valori nei coefficienti di solubilità ». 

La tecnica del processo è la seguente: dieci cm* di una so- 
luzione di solfato potassico vengono mescolati con dieci cm? d’una 
soluzione (il cui titolo esattamente determinato non sia inferiore 
al 14 °/,) di persolfato sodico. Il miscuglio, a cui si è avuto cura 


(') Garz. chim. ital., t. XXXII, p. II, pag. 383-385. 


152 
d’aggiungere un cristallino di K,S,0,, viene di tanto in tanto agi- 
tato per circa 3 ore, ad una temperatura costante. Il persolfato 
potassico, separatosi cosi allo stato solido, si raccoglie nettamente 
al fondo. Con una pipetta graduata si prelevano allora dieci em? 
del liquido soprastante perfettamente limpido e si ripete su di 
esso la titolazione, tenendo conto, naturalmente, della diluizione 
subita. Dalla differenza di titolo e mediante il coefficiente di so- 
lubilità del persolfato potassico alla temperatura sperimentata, si 
ricava la quantità di persolfato potassico formatosi, e quindi il 
solfato potassico prima esistente. Se la concentrazione della solu- 
zione potassica è debole, affinchè il persolfato potassico prodottosi 
non resti tutto disciolto, si abbassa a 0° la temperatura, 0, secondo 
il caso, si concentra prima la soluzione. L’A. riporta i dati otte- 
nuti in alcune determinazioni, dati che quasi coincidono coi teorici: 


(1) Quantità di K,0 trovata = 4,386 °/, calcolata 4,32 °/ 
2 0 0 


2)» » »  »  =48131%  » 482% 
(3) » » » » 428 % » 4,32 %/, 
(4) » » » » 21:96 %; » 1,35 % 
(5) » » » » ="185 % » 1;35:%; 
(6) » » » » = 1,363 9, » 1,35 % 


Esposto brevemente il processo, passo a descrivere le mie 
esperienze. Occorrendomi di determinare il potassio in modo ra- 
pido ed esatto, ho pensato di valermi del metodo proposto dal Ta- 
rugi. Già a colpo d’occhio, però, mi parve per lo meno strano il 
fatto osservato dall’A., che la solubilità del persolfato potassico 
non venga per nulla influenzata dalla presenza dei sali sopra ac- 
cennati. Eseguite pertanto alcune determinazioni preliminari con 
soluzione di solfato potassico di titolo perfettamente noto, allo 
scopo di assicurarmi sull’effettiva esattezza del metodo, ebbi a 
convincermi che il dubbio balenatomi non era privo di fonda- 
mento. Invero, la quantità di K dedotta in tal modo era troppo 
piccola, in confronto a quella trovata coi soliti metodi ponderali, 
per poter ammettere che il coefficiente di solubilità del persol- 
fato potassico, riportato dal Tarugi, [osse esatto. Nelle mie espe- 
rienze usai una soluzione all'otto °, di solfato potassico puris- 
simo ('), ed una soluzione di persolfato sodico puro, che, come 


(') Determiuazioni accurate mi diedero un titolo del 99,9 ‘/,. 
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prescrive l’A., per raffreddamento a 0°, dopo aggiunta di un cri- 
stallino di persolfato, non lasciava depositare sale solido. Il suo 
titolo era sempre superiore al 14 ‘/,. 


Procedimento seguito nella determinazione del potassio. 


In tre provette a piede, a tappo smerigliato ed asciutte, ho 
versato successivamente, con burette prima controllate, dieci cm? 
della soluzione di solfato potassico e dieci cm? della soluzione di 
persolfato sodico. Aggiunto un cristallino di persolfalo potassico, 
ho lasciato in riposo, però agitando spesso, per non meno di tre 
ore. a temperatura costante. Trascorso questo tempo, ho prelevato 
parte del liquido perfettamente limpido, e mediante burette ne bo 
misurato dieci cm? (corrispondenti a cinque cm? della soluzione 
primitiva di persolfato sodico), che poi con acqua distillata ho por- 
tato a cento cm’. Su venti cm? di tale soluzione (corrispondenti a 
un cm? della soluzione di Na,S$0;), ho ripetuto (con KOH decinor- 
male) per tre volte la titolazione del persolfato ancora esistente, 
seguendo il metodo Tarugi, ma proluny ando l’ebollizione fino a 35 
minuti (!). Questi venti cm? rappresentano, come sopra ho detto, 
un cm? della soluzione di persolfato sodico; sicchè per risalire a 
dieci cm? di questa, basterà moltiplicare per dieci il numero di 
cm3 di KOH decinormale trovato nella titolazione. Sottraendo poi 
questo prodotto dal numero di cm? di KOH decinormale occorsi 
nella titolazione di dieci cm? della soluzione di persolfato sodico, 
prima che vi avesse agito il solfato potassico, si ricava la quantità 
K,S,0; separatosi allo stato solido. Siccome il coefficiente di solu- 
bilità del persolfato potassico è noto, così riesce tacile, valendosi 
delle funzioni analitiche trovate dal Tarugi, dedurre la quantità 
di K,0 esistente nei dieci cm* di soluzione di solfato potassico 
posti a reagire. 

I. Temperatrra 11° C. Dieci cm* della soluzione primitiva i 
persoltato sodico neutralizzarono a caldo cm? 154,54 di soluzione 
decinormale di KOH, e. dopo l’azione dei dieci cm? di solfato po- 
tassico (vedi sopra), solo cm* 127,35 Differenza e. c. 27,19 di KOH 
decinormale. 

K,0 trovato da me (seguendo il calcolo di Tarugi) per cento 
cm della soluzione di K,SO, 

gr. 2.220 calcolato gr. 4,317. 
II. Temperatura 12°,5 C. Differenza c. c. 30,10 di KOH decinormale 


(*) Il metodo Tarugi per la titolazione dei persolfati così praticato dà risultati con- 
frontabili cou ‘quelli del metodo Le Blanc-Eckardt. 
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K,0 trovato per cento cm? della soluzione di K,SO, 
ur. 2,414 calcolato gr. 4,317 
IIl. Temperatura 14° C. Differenza c. e. 25,88 di KOH decinormale 
K,0 trovato per cento cm? della soluzione di K,SO, 
gr. 2,272 calcolato 4,317. 
IV. Temperatura 13°,5 C. Differenzac. e. 22,3 di KOH decinormale 
K,0 trovato per cento cm della soluzione di K,SO, 
gr. 2,086 calcolato 4317 
V. Temperatura 13°,7 C. Differenza c. c. 22,94 di KOH decinormale 
K,0 trovato per cento cm? della soluzione di K,SO, 
gr. 2,122 calcolato 4,317. 

Come si vede, i °/, trovati si scostano di gran lunga da quelli 
del Tarugi. 

Per spiegarmi tale differenza, ho determinato allora il coeffi- 
ciente di solubilità del persolfato potassico. Siccome scopo precipuo 
li tale vperazione era non tanto di controllare i numeri riportati 
dal Tarugi per tutte le temperature da 0° a 40° C., quanto di ve- 
dere se la contemporanea presenza di altri sali influisca o no sulla 
solubilità del persolfato putassico, cosi ho moltiplicato le mie espe- 
rienze specialmente a quella temperatura che offre minori cause 
d’errore, vale a dire alla temperatura ambiente. 

1] persolfato potassico da me usato in tali determinazioni era 
prima stato purificato per ripetuti lavacri con H,0, ed aveva il ti- 
tolo di 99,20 °/. Il metodo da me seguito nella determinazione del 
coefficiente di solubilità è quello stesso che è stato descritto dal 
Tarugi. Ho sostituito però gli agitatori di platino con altri di 
vetro. Accanto poi al cilindro, in cui si trovava il persolfuto po- 
tassico e la soluzione salina, ed immerso nello stesso bagno, po- 
nevo un secondo cilindro uguale e del medesimo vetro, con per- 
solfato ed acqua distillata. I due coefficienti di solubilità (in H,0 
e in soluzione salina), venivano per tal modo determinati in con- 
dizioni perfettamente confrontabili. Quando esperimentavo ad una 
temperatura superiore a quella dell'ambiente, la soiuzione satura 
e limpida veniva versata in una provetta graduata al !/, di cmì. 
Raggiunta la temperatura ambiente e letto il volume esatto, tra- 
vasavo soluzione e sale (eventualmente depostosi) in un pallone per 
determinarne il titolo. Il dott. Tarugi, invece, nelle sue esperienze 
da 0° a 40° C., prelevata la soluzione limpida mediante una pipetta, 
la versa in un recipiente, ove la lascia assumere /a temperatura 
di 15 C. Allora con una pipetta controllata a 15° C. ne. preleva un 
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determinato volume. Questo procedimento non è esatto, perchè, se 
la soluzione aveva una temperatura superiore ai 15° C., col raf 
fredda:nento lascia deporre dei cristalli di sale e cambia di con- 


centrazione, come risulta dai numeri più sotto riportati. 


| 
La 1 . 
RI SOLVENTE (!) TRATTAMENTO apoliiciento,” 
È di solubilità 
E 
p. 100 cm? di soluz. 
130,3 | Acqua Agitazione per 4 ore gr. 3,248 
139,3 | Soluz. di Na,S0,.10H,0 » » » 4,987 
139,4 | Acqua Agitazione per 8 ore » 3,326 
130,4 Soluz. di Na,S0,. 10H, O » » » » 5,386 
13°,4 | Acqua » » » » 3.348 
139,4 | Soluz. di Na,S0,.10H,0 | » » | » 5,383 
13°.4 | Acqua Agitazione e Riposo pre ai ore , » 3.307 
13°,4 | Soluz. di Na,S0,.1011,0 | » 5,202 
13°.5 | Acqua Riscald. a 30° e agi. Der 5 o ore | » 3.688 
139,5 | Soluz. di Na,$0,.10H,0 » 5,444 
139,8 | Acqua Agitazione per 5, ore ! » 3,313 
139,8 | Soluz. di Na,S0,.10H,0 Î » 5,265 
13°,8| Acqua Riscald. a 30° è ogit. pers. ore » 3,700 
138 | Soluz. di K,s0, | » 1323 
140° | Acqua Agitazione per ore A 30 » 3.262 
14° | Soluz. di K,S0, » » 1,085 
14° | Acqua —Agilanione per 7 ore » 3,433 
14° | Soluz. di K,S0, Î » 1.084 
14° | Acqua i Riscald. a 40° e agit per 8 ore » 3,667 
14° Soluz. di K,S0, i » » » » 1,167 
14° Acqua » » » | » 3,586 
14° Soluz. di K,S0, » » » » 1,147 
15° | Acqua Riscald. a 40° e agit. per 10 ore » 3,930 
15° Soluz. di K,SO, » » » » 1.343 
15° | Acqua » » è» » » 3,940 
15° | Soluz. di K,S0, » » » » 1,342 
1595 | Acqua Riscald. a 30° e agit. per 5 o e » 3,722 
159.5 | Soluz. di Na,S0,.1011,0 » » » » 5,508 
159,5 | Acqua » » 10 ore » 3,756 
159,5 A di Na,S0,.10H,0 » » » » 5,520 
159,5 | Acqua » » » » 3,755 
159, | Soluz. di Na,S0,.10H,0 » » » » 5,530 
16° | Acqua Agitazione per 15 ore » 3,709 
16° | Soluz. di Na,S0,.10H,0 » » » » 5.900 
16° | Acqua » » » » 3,702 
16°  Soluz. di Na,S0,.10H,0 » » » » 5,887 
309,3 Acqua Riscald. a 40° e agit. pei 5 ore » 7.722 
309,3 | Soluz. di Na,S0,.10H,0 » » » » 9,535 
31° | Acqua » » » » 7,820 
31° Soluz. di K,S0, » » » » 3,707 
31° | Acqua » » » » 7,815 
31° | Soluz. di K,S0, » » » » 3,710 
33° | Acqua Lunga agitazione » 8,761 
33° —Soluz. di Na,$0,.10H,0 » » » 11,522 
309,3 Acqua La soluzione limpida cenne » 4,025 
lasciata raffreddare a 15° 
e poi misurata nel modo 
seguito dal Tarugi: 
30°,3 Soluz. di Na,S0,.10H,0 » » 6,790 
309,3 Soluz. di Na,SO,, 10H) 0 » » » » 6,817 





Coefficiente di solubilità del persolfato potassico. 


(') Le soluzioni saline di Na,SO, e di K,SO, erano soluzioni sature a 0°. 
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Una soluzione satura di h,S,0; in acqua, il cui coefficiente era 
3,321 e in cui si trovava un eccesso ili sale indisciolto, per ag- 
giunta d’un po’ di soluzione di Na,SO, e successiva agitazione diede 
un coefficiente di 4,201. La temperatura era rimasta invariata. 

Dalla tabella precedente si possono trarre due conclusioni: 

1. I coefficienti di solubilità da me ottenuti sono superiori a 
«quelli del Tarugi, quantunque io abbia sempre evitato la possibi- 
lità del fenomeno di soprassaturazione, agitando le soluzioni per 
un tempo molto lungo. 

2. I numeri da me trovati dicono che la solubilità tlel persol- 
fato potassico o, meglio, di Xy'S,0, (in cui.:X' potrebbe bene rap- 
presentare Na e K) viene in modo notevole aumentata dalla pre- 
senza del solfato sodico, mentre invece resta diminuita dalla pre- 
senza del solfato potassizo. 

Non sarà forse inutile chiarire il meccanismo di tale fenomeno; 
ma frattanto, dato che anche nel caso più semplice (cioè della de- 
terminazione del potassio nel K,SO,) il solfato sodico si forma ne- 
cessariamente come prodotto di reazione, credo di poter asserire 
che il metodo Tarugi, quale è stato proposto, non dà affidamento. 


Istituto di Chimica Farmaceutica della R. Università di Paduva. — 7 dicembre 1905. 





Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 





Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 
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Sulla natura delle pseudo-soluzioni di idrato ferrico.. 


Nota I° di F. GIOLITTI. 


(«siunta il 1° febbraio 1906). 


Alcuni mesi or sono pubblicai (!) i risultati di alcune ricerche 
dirette a por meglio in chiaro le proprietà delle pseudo-soluzioni 
di idrato ferrico, ottenute con diversi metodi: e, precisamente, li- 
mitai allora le mie ricerche alle soluzioni che si ottengono per 
idrolisi dell’acetato ferrico (metodo del Péan de Saint-Gilles) ed a 
quelle preparate sottoponendo alla dialisi soluzioni di cloruro fer- 
rico basico (metodo indicato dal Graham). Proseguendo tali ricerche 
potei constatare una serie di fatti i quali, non solo confermano le 
vedute da me esposte allora, ma tracciano assai bene la via da 
seguirsi per giungere alla soluzione di alcuni problemi che si pre- 
sentano in tale ordini di studi. 

Quando si tratta con eccesso di ammoniaca la soluzione di un 
sale ferrico, l’idrato ferrico che se ne separa si depone rapidamente 
sul fondo del vaso raccogliendosi in masse gelatinose abbastanza 
grandi da riuscire facilmente visibili ad occhio nudo, anche quando 
durante la precipitazione il liquido venga fortemente agitato. Il 
precipitato che cosi si ottiene è facilmente lavabile per decanta- 
zione: ma, ripetendo molte volte il lavaggio con acqua pura (quale 
è quella che si ottiene ridistillando a bagno di vapore la comune 
acqua distillata, su permanganato potassico e barite), si nota che 
— mentre in principio (cioè fino a che nel liquido sono conte- 
nute quantità sensibili di elettroliti) il liquido dal quale l’idrato 
ferrico si depone è perfettamente limpido — quando il lavaggio 
è quasi perfetto, il liquido stesso mantiene sempre sospeso (allo 
stato di pseudo-soluzione) dell’idrato ferrico. Però la quantità del- 
l’idrato che passa in tal modo nelle acque di lavaggio è sempre 
assai piccola, cosicchè le decantazioni possono essere ripetute moltis- 
sime volte e venire, praticamente, spinte fino alla completa puri- 
ficazione dell’idrato ferrico. 

L’idrato ferrico perfettamente lavato, esaminato anche con un 
ingrandimento di 500-700 diametri, appare formato da masse ge- 
latinose translucide omogenee, limitate da quelle superficie curve 


(') Gazz, chim. ital., Vol. XXXV, II, (1905), pag. 191. 
Anno XXXVI — Parte IL 11 
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caratteristiche del frazionamento delle masse amorfe. Ma quando 
si esamini nelle stesse condizioni lo stesso precipitato dopo averlo 
mantenuto nell'acqua pura durante tre o quattro mesi, vi si di- 
stinguono facilmente dei punti o nuclei che risaltano per il loro 
colore, un po’ più scuro di quello della massa gelatinosa nella 
quale sono disseminati. Tali nuclei si distinguono poi ancora più fa- 
cilmente quando, in luogo di luce bianca si impieghi per illumi- 
nare il preparato microscopico luce azzurra — come ad esempio 
quella che si ottiene facendo passare la luce bianca attraverso ad 
una soluzione ramica ammoniacale. 

Se ora si tratta l’idrato ferrico cosi trasformato con acido 
acetico, la massa gelatinosa rimasta ancora inalterata, vi si scioglie 
lasciando liberi i « nuclei ». Questo fenomeno può seguirsi assai 
bene in tutte le sue fasi per mezzo del microscopio, facendo 
giungere una goccia di acido acetico diluito con ugual volume di 
acqua, a contatto con un poco di idrato ferrico posto sopra una 
lamina di vetro (porta-oggetti) e coperto da un’altra laminetta di 
vetro sottile (copri-oggetti) mantenuta ad una piccola distanza dal- 
l’altra: si vede allora nettamente che le particelle gelatinose si 
disciolgono nell’acido acetico, mentre dalla loro massa si liberano 
dei piccoli nuclei che rimangono sospesi nel liquido. Tali nuclei 
hanno forma all’incirca sferica, ed appaiono di dimensioni quasi 
uniformi: nelle varie esperienze che ebbi occasione di eseguire, li 
misurai più volte per mezzo di un oculare micrometrico, e trovai 
sempre pel loro diametro un valore di circa 7 p: ma il numero 
limitato di tali misure non mi permette certamente di supporre 
con qualche probabilità che sia questa una loro proprietà costante. 
Tornerò su ciò più avanti. Operando su maggiori quantità di so- 
stanze notiamo che ai fenomeni rivelati dal microscopio corrispon- 
dono i fatti seguenti: mentre l’idrato ferrico puro precipitato di 
recente (anche da più settimane) si scioglie facilmente nell’acido 
acetico, cio non avviene per l’idrato mantenuto lungamente (3-4 
mesi) nell’acqua: questo, in fatti, trattato con l’acido acetico dà un 
liquido omogeneo di color rosso-mattone, il quale appare limpido 
quando è esaminato per trasparenza in strati turchini, ma che è 
fortemente opalescente, e si mostra del tutto opaco se esaminato 
alla luce incidente. Esso, lasciato lungamente in riposo, 0 megiìio. 
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sottoposto ad una rapida centrifugazione, si divide in due strati 
distinti da una superficie di separazione ben netta: l’inferiore ha, 
in maggior grado, le proprietà or ora descritte pel liquido primi- 
tivo, mentre lo strato sovrastante è perfettamente limpido ed ha 
il colore rosso-bruno scuro, caratteristico dei sali ferrici basici (ace- 
tato). Prolungando molto la centrifugazione, lo strato inferiore di- 
viene sempre più piccolo e più denso, sino a raggiungere la con- 
sistenza di una pasta molle: è allora facile separarlo dal liquido 
rosso, raccoglierlo ed asciugarlo su mattonelle di porcellana porosa. 
La massa asciutta e squamosa che così si ottiene, si trasforma 
sotto la più piccola pressione in una polvere sottile, che esaminata 
al microscopio appare formata da particelle identiche per forma 
e dimensione ai « nuclei » che si separavano nell’idrato ferrico dal 
quale essa ha origine: essa, trattata con acqua pura, dà delle pseudo- 
soluzioni che non lasciano deporre alcun sedimento, nemmeno se 
lasciate in riposo per due o tre mesi. Tali pseudo-soluzioni hanno 
caratteri identici a quelle ottenute col metodo di Pèan de Saint- 
Gilles dalla soluzione di acetato ferrico. Cosi, ad esempio, l'aggiunta 
di acido nitrico (e di varii altri acidi monobasici) non vi produce 
alcuna alterazione, fino a che la concentrazione dell’acido stesso si 
mantiene al di sotto di un determinato valore: raggiunto questo 
valore, tutto l’idrato ferrico si depone sotto forma di una polvere 
sottile che può facilmente raccogliersi sopra la porcellana porosa, 
e che, esaminata al microscopio, risulta formata da piccoli aggre- 
gati di particelle aventi le dimensioni e l’aspetto dei primitivi 

« nuclei ». Questa polvere, trattata con acqua pura ridà una so- 
spensione dotata di proprietà identiche alla prima. Se invece si 
trattano queste pseudo-soluzioni con quantità anche assai piccole 
di acidi polibasici o sali, vi si produce immediatamente un forte 
intorbidamento e se ne separa una massa gelatinosa leggera: questo 
« coagulo », a differenza del primo non si scioglie più nell’acqua, 
ed al microscopio appare formato da aggregati più grandi e più 
compatti di quelli costituenti la « polvere solubile » descritta prima. 
Esaminando i fatti ora esposti, non mi par difficile il trovare 

una spiegazione probabile, sia di essi stessi, sia di tutti gli altri 
fenomeni osservati da molti sperimentatori nella formazione delle 
varie « modificazioni » dell’idrato ferrico. Sarebbe troppo lungo 
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l’esporre tuttociò che è stato detto su questo argomento: ricorderò 
soltanto brevemente qualcuno dei lavori che vi si riferiscono, per 
mostrare come le osservazioni or ora riportate gettino un pò di 
luce sulla natura di questi fenomeni, e permettano di evitare di 
ricorrere, per spiegarli, alle varie ipotesi complicate e spesso poco 
verosimili più volte proposte. 

Il Péan de Saint-Gilles nello stesso lavoro nel quale descrive 
le proprietà del « sesquiossido di ferro modificato dal calore » (') 
mostrando come « l’azione del calore sull’idrato ferrico e sull’ace- 
tato produca effetti intieramente comparabili », fa già notare giu- 
stamente che i liquidi dotati di proprietà caratteristiche che si ot- 
tengono sia dall’acetato ferrico « modificato » per azione del calore, 
sia trattando con acido cloridrico o nitrico l’idrato già « modificato » 
nello stesso modo, non pare debbano attribuirsi ad una combina- 
zione dell’idrato ferrico con gli acidi stessi, poichè sostituendo a 
questi un acido « più energico » come l’acido solforico, in luogo di 
ottenersi le stesse pseudo-soluzioni, si ottiene un precipitato inso- 
lubile nell’acqua, il quale non contiene traccia di acido solforico: 
egli aggiunge poi: « Il semblerait plutòt que l’acide acétique exerce 
sur l’hydrate une action purement mécanique, en divisant & l’ex- 
trème les particules insolubles et simulant ainsi une dissolution 
véritable ». 

Un lavoro successivo dello Scheurer-Kestner sui nitrati di 
ferro (?) ed uno del Béchamp (*) sui varii ossicloruri, pur indi- 
cando alcuni fatti nuovi, non propongono nessuna ipotesi diretta 
a spiegarli. 

Più recentemente D. Tommasi (‘), dopo aver distinto un gran 
numero di specie di idrato ferrico, divise in più serie comprendenti 
ciascuna varie modificazioni, e dopo avere assegnato ad essi più o 
meno arbitrariamente delle formule di costituzione, descrive il suo 
« idrato della serie a modificazione ‘b » il quale non è altro che il 
corpo ottenuto dal Péan de Saint Gilles dall’azione dell’acido ace- 
tico sull’idrato ferrico « modificato dal calore ». 

Ricorderò ancora un lavoro di Wyrouboff e Verneuil (3) sugli 


(!) Ann. de Chim. et de Phya., (3), 46, pag. 47. 

(?) Ann. de Chim. et Phys., (3), 57, pag. 231. 

@) Ann. de Chim. et de Phys., (3), 57, pag. 296. 

(*) Pubbl. del R. Istit. Sup. di Firenze, 1879 e « Giornale di Farmacia »: marzo 1280. 
@) Ball, de la Soc. Chim. de Paris (III) XXI, pag. 118, 143. 


161 
« ossidi condensati delle terre rare », nel quale gli autori tentano 
di spiegare i fenomeni di pseudo-soluzioni di molti ossidi, suppo- 
nendo che le pseudo-soluzioni stesse contengano sali « di ossidi 
condensati », ed attribuiscono ed essi formule del genere di queste: 
(Fes0:)3° 4HCl; (Fe.0,)** 4HC1; (Fes0,)}° 4HNO;;..... ecc. 

Essi ammettono che la funzione dell’acido acetico o cloridrico 
nella formazione della soluzione di idrato ferrico di Péan de Saint- 
Gilles sia appunto di formare quei sali, e terminano il loro lavoro 
con considerazioni non molto felici sulla portata del concetto di 
« sale basico » quale è oggi generalmente accettato (1. c. pag. 142-143). 
Ora, quando si tenga conto dei fenomeni descritti poco fa, quali 
sono posti perfettamente in chiaro dall’osservazione microscopica 
che ci permette di seguire in tutte le loro fasi le trasformazioni 
subite dall’idrato ferrico per azione dell'ucqua e dell’acido acetico, 
l’ipotesi di Wyrouboff e Verneuil non appare molto verosimile, 
anche facendo astrazione dalla sua stranezza. In fatti, come ab- 
biamo veduto, l’acido agendo sull’idrato ferrico da lungo tempo 
precipitato, non fa che disciogliere la massa gelatinosa che non si 
è ancora « modificata » (per servirmi del termine introdotto dal 
Péan de Saint-Gilles), mettendo in libertà i « nuclei » che col mi- 
croscopio possiamo distinguere già preformati nella massa stessa, 
e sui quali l’acido non ha alcuna azione. L’acido, dunque, non 
forma già dei composti coll’idrato ferrico, ma non agisce che 
come solvente di quella parte dell’idrato stesso che è rimasta an- 
cora amorfa e solubile negli acidi ('). E ‘non vi è nulla di eccezio- 
nale nel fatto che una massa separatasi allo stato amorfo nel mo- 
mento nel quale si è formata in seguito ad una reazione chimica, 
vada poi lentamente assumendo una struttura determinata accom- 
pagnata da speciali proprietà chimiche e fisiche. 

Esempi di tali fenomeni possono citarsi a decine, sopra tutto 
nel campo della chimica organica: ma si presentano anche assai 
comunemente nei corpi inorganici. i 

Ma a confermare l’ipotesi che l’idrato ferrico delle pseudo-so- 
luzioni non sia combinato con acidi, posso addurre, oltre ai fatti 
accennati, anche una prova diretta: in fatti potei preparare tali 
pseudo-soluzioni facendo semplicemente bollire a lungo l’idrato 


(1) Non avrebbe, perciò, nemmeno un'azione « puramente meccanica » come suppone 
il Péan de Saint-Gilles (I. c.). 
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ferrico perfettamente lavato con acqua del tutto pura. Dopo una 
ebollizione di 25-30 ore, lasciando in riposo la massa per due o 
tre giorni una parte dell’idrato ferrico si depone ancora allo stato 
« gelatinoso », mentre il liquido sovrastante, perfettamente omo- 
geneo, ha acquistato tutte le proprietà delle varie pseudo-soluzioni 
delle quali ho parlato prima: cosi esso appare opalescente se esa- 
minato per riflessione, ma perfettamente limpido per trasparenza: 
trattato con acido nitrico ad una determinata concentrazione lascia 
deporre tutto il ferro che contiene sotto forma di una polvere pe- 
sante « solubile » in acqua pura: dà, per azione dell’acido solfo- 
rico e dei sali un « coagulo » voluminoso insolubile nell’acqua: e 
così via. L’interpretazione più semplice dell’origine di questa 
pseudo-soluzione è, a parer mio, la seguente: la formazione dei 
« nuclei » nell’idrato ferrico gelatinoso sarebbe accelerata da una 
temperatura più alta, e le scosse che accompagnano la rapida ebol- 
lizione avrebbero per effetto di liberare i nuclei stessi suddividendo 
meccanicamente la massa gelatinosa che li trattiene. Tale ipotesi 
è confermata dal fatto che l’idrato ferrico che si depone dopo l’e- 
bollizione, esaminato al microscopio, appare formato da masse ge- 
latinose assai più piccole delle primitive, nelle quali sono facil- 
mente visibili « nuclei » più scuri: esso, inoltre, trattato con acido 
acetico dà una pseudo-soluzione uguale a quella prescritta in prin- 
cipio, quale si ottiene dall’idrato ferrico precipitato da lungo tempo. 
Del resto questi fatti, ed altri che riferirò in seguito, provano ‘ 
‘ intanto che — in accordo colle osservazioni del Péan de Saint- 
Gilles e contrariamente a quanto affermano Wyrouboff e Verneuil 
— possono realmente esistere pseudo-soluzioni di idrato ferrico 
puro, e che non è necessario ricorrere all’ipotesi dell’esistenza di 
sali di « ossidi condensati » per spiegare un fenomeno di ordine 
puramente fisico. Del resto non riesco a vedere la ragione per la 
quale il Wyrouboff (I. c.) trova tanto inverosimile l’attribuire le 
singolari proprietà di queste pseudo-soluzioni all’idrato ferrico, 
mentre non pare preoccuparsi più affatto della loro interpretazione 
quando si tratta dei sali di « ossidi condensati ». Riprendendo 
ora il problema della natura delle pseudo-soluzioni di ossido fer- 
rico preparato con i varii metodi indicati prima, comincerò col far 
notare una differenza che può facilmente constatarsi fra esse, ma 
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che, come vedremo, pone ancor meglio in luce l’analogia della loro 
costituzione. 

Ho già detto che le particelle visibili al microscopio che co- 
stituiscono le pseudo-soluzioni d’idrato ferrico ottenuto trattando 
con acido acetico l’idrato ferrico precipitato da lungo tempo, hanno 
dimensioni presso a poco uguali (in varie esperienze fatte osservai 
costantemente un diametro di circa 7 ). Or bene, lo stesso fatto 
non si verifica per le pseudo-soluzioni ottenute con gli altri due 
metodi basati sulla trasformazione più rapida che l’idrato ferrico 
subisce sotto l’azione di una temperatura elevata. Ciò è dimostrato 
dalle misure micrometriche, pei casi nei quali le particelle stesse 
sono abbastanza urandi da esser visibili al microscopio: ed in tutti 
i casi è provato dal comportamento delle varie pseudo-soluzioni 
con gli acidi monobasici: meglio di tutti, con l'acido nitrico. 

Come ho fatto notare altra volta, l’acido nitrico aggiunto ad 
una pseudo-soluzione di idrato ferrico vi produce, quando rag- 
«iunga una determinata concentrazione, la separazione di tutto il 
erro allo stato di polvere pesante, capace di dare con l’acqua una 
pseudo-soluzione dotata degli stessi caratteri della prima. Così che 
può determinarsi con sufficiente esattezza un « limite di stabilità » 
della pseudo-soluzione stessa rispetto all’acido nitrico, intenden- 
dosi per « limite di stabilità » la massima concentrazione dell’a- 
cido nitrico alla quale l’idrato ferrico ‘ non precipita ancora. Or 
bene, tale fenomeno avviene con la più grande nettezza e sempli- 
cità, e costantemente nelle medesime condizioni, soltanto per le 
pseudo-soluzioni preparate trattando con acido acetico l’idrato fer- 
rico precipitato da lungo tempo: per le altre — ottenute per ebol- 
lizione della soluzione di acetato ferrico, e più ancora per quelle 
ottenute per prolungate ebollizioni di acqua in presenza di idrato 
terrico — il fenomeno è un po’ più complicato. Così, ad esempio, 
il « limite di stabilità » varia col variare del tempo durante il 
quale l’acetato o l’idrato ferrico sono stati a contatto con l’acqua 
bollente: non ho ancora potuto stabilire una relazione fra queste 
due quantità. In fine per le pseudo-soluzioni preparate mantenendo 
lungamente l’idrato ferrico puro con acqua all’ebollizione, si può 
determinare per tentativi una concentrazione dell’acido nitrico, alla 
quale la precipitazione dell’idrato ferrico incominci, ma non av- 
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venga compiutamente: in questo caso si comincia 2 deporre rapi- 
damente una polvere pesante, che al microscopio appare formata 
da granuli di dimensioni all’incirca uguali, e che cor l’acqua da 
una pseudo-soluzione dotata di proprietà uguali a quelle della 
soluzione che si ottiene per azione dellacido acetico sull’idrato 
ferrico da lungo tempo precipitato. Il liquido sovrastante, poi, si 
divide nettamente in più strati (due, tre o più, a seconda dei casi), 
separati da superficie piane ben definite, e dei quali gli inferiori 
sono più fortemente opalescenti e più intensamente colorati: essi, 
separati e raccolti in recipienti distinti mediante un sifone sottile, 
hanno rispetto all’acido nitrico limiti di stabilità un po’ diversi. 
Fenomeni identici a questi si osservano nelle pseudo-soluzioni che 
si ottengono sia trattando con acqua a freddo la polvere a granuli 
omogenei dopo averla seccata lasciandola a lungo sulla porcellana 
porosa, sia facendola bollire a lungo con acqua pura. 

L’interpretazione più semplice di questi fatti, si ottiene am- 
mettendo che i granuli più grandi visibili e misurabili al micro- 
scopio che si ottengono nella « trasformazione lenta » dell’idrato 
ferrico siano capaci di scindersi in parti più piccole, e che ciò av- 
venga per azione del contatto prolungato con acqua bollente, «del 
disseccamento,... ecc. 

Si presenta allora il problema di determinare la grandezza 
delle particelle d’idrato ferrico che si formano nei varii casi: e 
basterà per ciò che riusciamo a determinare i rapporti fra queste 
grandezze poichè abbiamo visto che in qualche caso esse sono de- 
terminabili direttamente al microscopio. Il problema sarebbe dun- 
que risolto “se giungessimo a determinare una relazione fra il 
« limite di stabilità » di una sospensione rispetto ad un dato 
acido, e le dimensioni delle particelle che la costituiscono. Ho giù 
incominciato esperienze dirette a questo scopo: non posso per ora 
che accennare brevemente al metodo che intendo seguire, non 
avendo ancora compiuto tali ricerche, nè sapendo se potrò com- 
pierle. 

L’acido volframico ottenuto trattando con eccesso di acido clo- 
ridrico una soluzione acquosa di voltramato sodico, precipita allo 
stato di massa gelatinosa, che si trasforma poco a poco in una 
polvere pesante giallastra: questa, lavata ripetutamente per decan- 
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tazione con acqua pura, si separa dapprima facilmente e comple- 
tamente dal liquido, fino a che esso contiene piccole quantità di 
elettroliti disciolti: ma quando i successivi lavaggi hanno portato 
via le ultime traccie di corpi estranei, l’acido volframico non si 
depone più che in parte, restandone sempre una porzione sospesa 
nell’ acqua pura. Tale sospensione, separata dalle porzioni di 
acido che si sono deposte durante circa un’ora, e lasciata in quiete 
per cinque o sei giorni, si divide in diversi strati di colore ed opa- 
lescenza omogenei per uno stesso strato, ma diversi da uno strato 
all’altro, e precisamente maggiori per gli strati più bassi. Tali 
strati discendono a poco a poco nel liquido, lasciando deporre sul 
fondo del vaso le particelle che li costituiscono, e soltanto lo strato 
superiore ha una velocità di sedimentazione inapprezzabile, poichè 
anche quando gli altri (dopo alcuni mesi) si sono completamente 
deposti, il liquido si mantiene omogeneo e dotato dell’opalescenza 
e delle varie proprietà che caratterizzano il primo strato. Ora, poi- 
chè è logico ammettere che questi diversi strati, perfettamente 
omogenei e separati l’uno dall’altro da superficie piane ben nette, 
siano formati da particelle di dimensioni omogenee per uno stesso 
strato, ma diverse per due strati diversi, dalla misura facilmente 
eseguibile con precisione degli spessori relativi degli strati stessi, 
ripetuta anche come controllo in tempi successivi, potremo dedurre, 
per mezzo delle relazioni note fra le dimensioni di varii corpi so- 
spesi in uno stesso liquido e le loro velocità di « sedimentazione » 
i rapporti fra le dimensioni delle particelle che formano ì varii 
strati. 

Se ora, in fine, isoliamo gli strati stessi versandoli per mezzo 
dì un sifone sottile in recipienti distinti, potremo determinare per 
ciascuno di essi il limite di stabilità rispetto — per esempio — 
all’acido nitrico: la minima concentrazione, cioè, dell’acido che pro- 
duce la completa sedimentazione delle varie sospensioni. Sarà al- 
lora facile dedurre da questi dati una relazione abbastanza appros- 
simata al vero fra il limite di stabilità di una sospensione, e la 
grandezza delle particelle sospese: relazione che potremo applicare’ 
alla determinazione delle dimensioni dei « nuclei » costituenti le 
pseudo-soluzioni di idrato ferrico. 

Come risulta chiaramente dai dati sperimentali che pubblicai; 
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alcuni mesi or sono, esistono grandi differenze fra le proprietà 
delle pseudo-soluzioni preparate col metodo di Péan de Saint-Gilles 
(e con gli altri metodi indicati poco fa), e quelle ottenute mediante 
la dialisi del cloruro ferrico (metodo di Graham): differenze che 
debbono corrispondere alla natura profondamente diversa dei corpi 
delle due classi. 

Una prima serie di tali differenze la troviamo già fra le pro- 
prietà fisiche delle due pseudo-soluzioni.: così, per non citarne qui 
che una, ricorderò soltanto che il colore delle pseudo-soluzioni di 
idrato ferrico preparate secondo il metodo di Péan de Saint-Gilles 
o con i metoci che ho prima indicati è assai differente da quello 
lella pseudo-soluzione preparata col metodo di Graham ad una 
uguale concentrazione: infatti mentre le prime hanno per traspa- 
renza un colore rosso-mattone vivo, l’ultima, osservata nelle me- 
desime condizioni, è di un colore giallo arancio, simile a quello 
delle soluzioni dei sali ferrici basici. Per precisare un po’ meglio 
quest’osservazione, riporto qui i diagrammi rappresentanti gli spet- 
tri di assorbimento di tre pseudo-soluzioni di idrato ferrico, con- 
tenenti tutte e tre gr. 0,0112 di ferro in 100 cc.: tutte e tre furono 
osservate sotto uno spessore di 6 cm.: per brevità ometto di ripor- 
tare i valori numerici corrispondenti ai diagrammi. . 

La prima soluzione (A) fu preparata col metodo di Péan de 
Saint-Gilles; cioè per ebollizione prolungata di una soluzione ac- 
.quosa di acetato ferrico. La seconda (B) fu preparata facendo bol- 
lire lungamente acqua pura con idrato ferrico perfettamente lavato. 
La terza (C) fu ottenuta sottoponendo durante cinque mesi alla 
dialisi in acqua distillata una soluzione di cloruro ferrico saturata 
con idrato ferrico. 
| Si vede chiaramente che gli spettri di assorbimento delle due 
prime sono quasi uguali, cominciando in esso l’assorbimento quasi 
totale verso À = 530. Mentre per l’ultima, la curva dell’assorbimento 
ha un andamento diverso, e l’assorbimento totale non incomincia 
che verso )À = 495. 

Del resto le tre pseudo-soluzioni differiscono profondamente 
anche dal punto di vista chimico: così, mentre la terza reagisce 
immediatamente con l’idrogeno solforato e col ferrocianuro potas- 
sico, lasciando deporre subito i rispettivi precipitati di solfuro e di 
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ferrocianuro ferrico, le due prime nelle identiche condizioni non 
reagiscono se non dopo un tempo assai lungo. E, poichè come ho 
detto altra volta, dalla soluzione di Graham possono ottenersi per 
azione di varii elettroliti soluzioni dotate di caratteri simili a 





quelli delle altre due, potri presentare un certo interesse lo stu- 
dio dei limiti di stabilità delle varie pseudo-soluzioni che si otten- 
gono (l. c. pag. 188) trattando con acqua pura i successivi « idro- 
soli solidi » preparati precipitando frazionatamente la pseudo-so- 
luzione ferrica di Graham con l’acido nitrico. 


Roma — Istituto Chimico della R. Università. 
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Intorno ad alcuni composti di addizione 


dell’ 1-fenile-2-3-dimetil-pirazolone (antipirina). 
Nota di F. GARELLI e G. A. BARBIERI 


(Giunta il 3 febbraio 1906). 


L' l-fenil 2-3-dimetil-pirazolone — usato in terapia sotto il 
nome di antipirina — forma con alcuni sali inorganici (Hg(CN),, 
HgC},, HgBr,, ZnCl, ecc.) con alcuni fenoli (pirocatechina, resor- 
cina, idrochinone, pirogallolo, floroglucina ecc.) e coll’idrato di clo- 
ralio dei prodotti di addizione ben cristallizzati (1). 

C. Schuyten (?) attribuisce ai composti dell'antipirina col cia- 
nuro, cloruro, bromuro mercurico la forimola generale: 

CH,\C=CH 
Pau. ; 
R—Hg—-N CO 
VARY . 
R_N—-C,gH, 

Secondo lo stesso autore (*) il composto antipirina-cloruro 
di zinco (C,,H,,N,0),ZnCl, non da con solfuro di ammonio il pre- 
cipitato di solfuro di zinco e con acido nitroso non fornisce la 
nota reazione dell’antipirina. 

A. Béhal e F. Choay (*) a proposito del composto (C,;H,3N70) 
CClCH(OH), che l’antipirina forma coll’idrato di cloralio scri- 
vono: « Il est évident que nous n’avons pas affaire à une combi- 
naison moleculaire. On peut en effet faire cristalliser le composé 
successivement dans differents solvents sans que sa composition 
varie. Le corps ètant une combinaison piroprement dite où s'est 
fixée la molecule d’hydrate de chloral? 

Les propriétés du noyau n’étant pas alterées il est vraisem- 
blable que celui-ci n’a pas été modifié et que c'est l’un des atomes 
d’azote trivalent qui est passé a l’état pentavalent. Les raisons qui 
appuient cette manière de voire sont, independamment de celle 
que nous venons de dire: la conservation du groupement chloral 
et en second lieu l’existence d’une seconde combinaison de chloral 

(*) Beilstein, Org. Ch., IV, 50. 

(3) Bull. Acad. roy. Belgique (3), 233 g; C. B. 1897, Il ;x;- 


(*) Chem. Ztg., 19: 
(*) Ann. Chim. Phys. (6), XXVII ,,- 


169 


et d’antipirine rentermant deux molecules d’nydrate de chloral 
le noyau ayant lui mèéme deux atomes d’azote ». 

Notiamo che non è caratteristico dei composti chimici pro- 
priamente detti la proprietà di cristallizzare inalterati da vari sol- 
venti. Per es. alcuni picrati di addizione possono venir cristalliz- 
zati tanto dagli alcoli metilico o etilico che dall’etere o dal ben- 
zolo (!). Del resto la bicloralantipirina che Béhal e Choay conside- 
rano come un composto chimico propriamente detto non cristallizza 
inalterata dalle soluzioni acquose (*). Béhal e Choay ritengono pro- 
babile che nella monocloralantipirina l'atomo di carbonio del gruppo 
aldeidico si unisca direttamente all’azoto 2 dell’antipirina e un 0s- 
sidrile migri dal carbonio all’azoto. Alla monocloralantipirina spet- 
terebbe quindi la formola 


CHyjC = CH 
CH, Î 
‘CCI -C—- N CO 
4 
Hi dA |[N—C,h, 
OH 


Nella bicloralantipirina avverrebbe lo stesso scambio di va- 
lenza tra una seconda melecola di cloralio e l’N dell’antipirina 
unito al fenile. 

CH;C = CH 

CCI — C — N CO 

ZA NZ A 

HO H NT- OH 
HO d 
c — H 
C, H, 
"0 CCI; 
O 


Patein e Dufau (?) spiegano in modo analogo i composti del- 
l’antipirina colla pirocatechina, “olla resorcina e coil’idrochinone 
‘ammettendo che l’azoto metilato dell’antipirina diventi pentavalente 
e si unisca per mezzo di un atomo di ossigeno con un atomo di 
carbonio ossidrilato del fenolo e un atomo di idrogeno migri dal 
* (*) G. Bruni, R. Carpent, Gaza. chim. ital., XXVIII. II, pag. 6 e 8. 


3) Ann. Ch. Phys: (6), XXVII, pag. 335. 
(3) C. r., 121 43, 
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carbonio all’azoto. Per es. all’idrochinon-antipirina Patein e Dufau 


attribuiscono la costituzione: 
H 





» NC,H; 
cH/ NeBo cHy7 | 
CH3C=CH 
I CH,C=CH 
CH. po 
705 CH, î DE 
Le NX/ 
NC,H. 


Noi abbiamo preparato alcuni di questi composti dell’antipi- 
rina per determinare la grandezza molecolare in soluzione acquosa 
per via crioscopica. Anzitutto dobbiamo rettificare le asserzioni di 
C. Schuyten riguardo al cloruro di zinco-antipirina. Trattando la 
soluzione acquosa di questo composto con solfuro di ammonio lo 
zinco precipita tosto come solfuro; con nitrito di potassio e acido 
acetico si ha subito la colorazione verde dovuta alla formazione 
di nitroso antipirina. 

Le soluzioni dei composti dell’antipirina con HgCl, HgBr,, 
HgCN'; danno le stesse reazioni delle soluzioni pure di questi sali. 

Con FeCl, le soluzioni di tutti i composti doppi dell’antipi- 
rina si colorano come le soluzioni pure di antipirina, in rosso cupo. 

Fra i composti di antipirina coi sali di mercurio abbiamo 
scelto per le determinazioni crioscopiche quello col cianuro perchè 
presentava il caso più semplice. 

Non essendo il cianuro di mercurio jonizzato (') l'eventuale 
scissione del composto nella soluzione acquosa non si sarebbe po- 
tuto attribuire nemmeno in parte alla dissociazione elettrolitica 
del sale. Ecco ora i risultati delle nostre determinazioni criosco- 
piche. (solvente H,0 K = 18,5). 

Cianuro di mercurio antipirina Hg(CN),.C,;H,,N30 = 440. 

Bei prismi trasparenti monoclini. P. di fus. 224 con parziale 
decomposizione, Hg °/, trovato 45,71, calcolato 45,48. 


C A M 
0,84$ 0°,075 210 
1,775 “09,15 217 
3,120 09,26 9229 


(') Raoult. Ann. Chim. phys. (6) II, .,: L. Prussia; Gazzo chim. ital., XXVII, I, 
p. 117; Ley Kissel Ber., 32, gx: 
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Idrochinone-antipirina C;H,(0H)..2C,\HjsN,0 — 487. Aghi lun- 
ghi incolori, p. di fus. 127. 


C A M 
0,675 09,08 151 : 
1,220 09,13 171 


Resorcina-antipirina CH (0H),.C,;HyN,0 = 298 (1). 

Mescolando le soluzioni concentrate di resorcina e di antipirina 
sì separa un olio che seminato con un cristallo del composto dop- 
pio si trasforma in una massa cristallina. Per lenta evaporazione 
delle soluzioni acquose si ottengono cristalli grandi aghiformi. 


P. di fus. 101. 
C 4 M 
0,923 00,12 140 
1,249 0°,16 144 
1,524 09,185 151 


Cloralio-antipirina (Ipnal) CCl;.CH(0H),.C,;H;gNs0 = 952 (2). 
Cristalli voluminosi incolori. P. di fus. 67. 


C 4 M 
1,637 00.17 178 
2,183 00,225 179 
3,02 09,305 183 


Dalle nostre determinazioni risulta che i composti dell’anti- 
pirina sono in soluzione acquosa completamente scissi nei loro 
componenti. Dobbiamo yuindi ritenerli come composti molecolari ? 

La vecchia distinzione dei composti chimici in due classi net- 
tamente distinte: composti atomici e composti molecolari, è stata 
riconosciuta arbitraria ed artificiosa (*). I composti chimicì costi- 
tuiscono una serie continua: si formano tutti sotto l’impero delle 
stesse forze e sono retti dalle stesse leggi. Non si possono ammet- 
tere differenze qualitative sostanziali tra i termini estremi i quali 
pure presentandosi assai diversi sono collegati da altri molti che 
segnano il passaggio (‘). Tuttavia le differenze quantitative ch’e- 


(') Patein. Dufau, Bull. Soc. chim. (3), 15, 172. 

(*) A, Bèhal, E. Choav, Ann. chim. phys. (6), XXVII, ss. 

(®) Abegg. Z. f. anorg..chim. XXXIX. 3.4 (1904): Brum e Tornani. Gazz. chim. 
ital., 34, II, p. 474. 

(*) A. Piccini, Appendice al trattato di chimica inorganica di V. Richter, p. 424, 
ISS). 
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sistono tra i termini estremi non possono venir trascurate. Per 
esempio, l’unione delle due molecole di aldeide acetica nell’aldolo 
è senza paragone più intima di quella dell’antipirina col cloralio 
o coi polifenoli nei rispettivi composti doppi. Mentre l’aldolo si 
comporta anche in soluzione come un composto unico, i composti 
doppi dell’antipirina sono in soluzione completamente dissociati. 

Colla teoria della valenza si spiega assai bene la condensa- 
zione aldolica, ma non si può interpretare senza ricorrere ad ar- 
tifici l'’addizione molecolare; e le formole strutturali attribuite ai 
composti doppi dell’antipirina non hanno maggior valore delle for- 
mole di costituzione proposte per i silicati naturali. 


Ferrara. Istituto Chimico dell’Università. — Settembre 1905. 


Azioni chimiche della luce. 


IV Memoria di G. CIAMICIAN e P. SILBER. 


(Giunta il 4 febbraio 1906). 


Die Sonne bringt es an den Tag. 
ADALBERT VON Chamisso. 

Questa Memoria può essere considerata come la continuazione 
della seconda, perchè anche nel presente lavoro tratteremo delle 
trasformazioni che in varie circostanze i composti nitrici della serie 
aromatica subiscono per azione delia luce. Il compito che ci era- 
vamo proposti con le ricerche che qui descriveremo, era quello di 
allargare ed approfondire possibilmente lo studio dell’azione dei 
vari alcooli della serie grassa sul nitrobenzolo da un lato e stu- 
diare il contegno del nitrobenzolo coll’aldeide benzoica e con altre 
aldeidi aromatiche dall’altro. La presente Memoria si divide però 
in due parti corrispondenti ai due problemi ora indicati. 

Nitrobenzolo ed alcooli della serie grassa. 

Nella citata seconda Memoria (!) abbiamo descritto il contegno 
del nitrobenzolo e di altri composti nitrici aromatici in soluzione 
alcoolica ed abbiamo fatto vedere che in questa reazione avviene 
un complicato processo di riduzione e di sintesi. Il composto ni- 


(‘) Gazz. chim. ital., vol. 33, I. par 354 (1903). 
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trico si riduce ad ammina e contemporaneamente si forma anche 
la relativa base chinolinica. La reazione non è però d’indole molto 
generale perchè, fra i tanti sperimentati, solamente alcuni dei ni- 
troderivati aromatici sono capaci di darla: il nitrobenzolo anzitutto 
e poi in grado diverso j nitrotoluoli. La ricerca non era però, con 
le esperienze fatte allora, sufficientemente sviluppata e restavano 
molte lacune che ora abbiamo tentato di colmare. Bisognava, come 
s’è detto da principio, approfondirla ed estenderla. Limitando lo 
studio al nitrobenzolo, che è quello che dà i migliori risultati, ap- 
pariva necessario di esaminarne il contegno non solamente in so- 
luzione di alcool etilico, ma anche in presenza di altri alcooli; 
quelli da noi adoperati furono il metilico, il propilico normale e 
l'isoamilico ordinario. Cosi facendo, era da sperarsi di poter affer- 
rare in un caso o nell’altro, qualcuno dei prodotti secondari, che, 
nelle nostre esperienze del 1902, avevamo potuto appena intrave- 
dere. Perchè giova rilevare come nella riduzione del nitrobenzolo 
per azione dell’alcool ordinario non si formino soltanto l’anilina e 
la chinaldina, ma anche altre sostanze le quali fanno parte del 
quadro generale e del fenomeno. 

Anzitutto diremo che impiegando gli alcooli sopraindicati, le 
quantità di basi ottenute sono diverse. L’alcool metilico non pro- 
duce quasi nessun effetto, col propilico si hanno rendimenti al- 
quanto maggiori di quelli che danno l’alcool etilico e l’amilico. 
Riferendosi a 100 gr. di nitrobenzolo, si ebbero le seguenti quan- 
tità di basi allo stato di cloridrati, quantità che devono intendersi 
date solamente in senso assai approssimativo: coll’alcool metilico 

gr. 0,2; coll’alcool etilico gr. 6,8; coll’alcool propilico gr. 8,5; col- 
l’alcool amilico gr. 6,6. 

Il prodotto della reazione è formato, come s’è detto, precipua- 
mente di anilina e delle rispettive basi chinoliniche, che furono 
ottenute per sintesi da Doebner e von Miller appunto dall’anilina 
per condensazione colle aldeidi acetica, propionica ed isoamilica 
in presenza d’acido cloridrico. Le surriferite cifre indicano preci- 
samente la somma dei cloridrati d’anilina e della relativa base 
chinolinica ottenute nei singoli casi. Le chinoline sono natural- 
mente le seguenti: 


Anno XXXVI — Parte II. 12 
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H H 


Ci Ci 
7 NeH / Necg, 
C;H, I C;H, 
“CH. CB: 
g20R g/l 


chinaldina metiletilchinolina 
H 
lx 
7 S6.0K(cH,), 
CH, 
va 


isopropilisobutilchinolina 


| 
C.CHs.CH(CH;), 


Queste però non sono le sole sostanze che si formano nella 
reazione. Come s'è detto vi sono degli altri prodotti che noi in 
parte abbiamo potuto ottenere e riconoscere. In tutti e tre i casi 
che dell’azione dell’alcool metilico sul nitrobenzolo non si può tener 
conto, v'è una parte di prodotto solubile negli alcali, la quale, oltre 
a materie amorfe e resinose, contiene il p-amidofenolo. L’avere 
riscontrato la presenza di questo corpo ha un certo interesse, perchè 
essa sta ad indicare che la riduzione del nitrobenzolo per effetto 
degli alcoli avviene in singole successive fasi. Si potrebbe discu- 
tere se in questi casi, quale primo gradino di riduzione, sia da 
ammettersi il nitrosobenzolo, che certamente, come si vedrà più 
avanti, deve originarsi nella azione dell’aldeide benzoica sul nitro- 
benzolo. Forse con gli alcooli, come più idrogenati, si sorpassa 
questa prima fase per giungere subito alla fenilidrossilammina. La 
formazione di quest'ultima non può essere posta in dubbio, perchè 
è noto con quale facilità essa dia il p-amidofenolo 

CH..NHOH —> GH,(0H).NH,. 

Anzi non è forse impossibile che la fenilidrossilammina esista 
fra i prodotti della reazione e passi a p-amidofenolo nel tratta- 
mento con gli alcali. Si avrebbe dunque la seguente serie nella 
riduzione del nitrobenzolo con gli alcooli della serie grassa per 
azione della luce: 


CoH..NO, —> CGH.NHOHN —> c,H,NH,. 
Ma, come è noto, la reazione non si arresta qui, l’anilina ri- 
mane in parte inalterata, ma in parte subisce un processo di con- 
densazione per cui si trasforma in basi chinoliniche. Non vé da 
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dubitare che nell’accennato processo di riduzione gli alcooli impie- 
gati si trasformino in aldeidi, sebbene queste non sempre si rin- 
vengono fra i prodotti della reazione; è facile però immaginare 
che esse in parte entrino in reazione coll’anilina per produrre le 
chinoline. Diciamo in parte soltanto, perchè l’anilina resta sempre 
in eccesso, mentre la quantità di aldeide prodottasi sarebbe suffi- 
ciente per trasformare il nitrobenzolo completamente nella base 
chinolinica. Per es. 
CHysNO, + 20,H0H = CoHgN + 4H0. 
nitrobenzolo alcool etilico chinaldina 

Che cosa accada del resto dei composti aldeidici non lo pos- 
siamo dire, essi probabilmente contribuiranno alla formazione delle 
sostanze amorfe e resinose, che accompagnano sempre quelle chi- 
micamente definibili. Le basi chinoliniche prenderanno origine se- 
condo il ben noto schema della reazione dello Skraop, che qui è 
superfluo ricordare - più particolarmente. Noi abbiamo cercato con 
grande insistenza di scoprire qualche prodotto intermedio del pro- 
cesso sintetico, perchè era da sperarsi che operando noi in assenza 
di catalizzatori energici quali sono gli acidi minerali, e giovandoci 
invece soltanto del delicato agente delie radiazioni luminose, la 
reazione potesse in parte arrestarsi ad una delle sue fasi intermedie. 
E realmente in questo senso qualche cosa ci fu dato di osservare 
impiegando l’a/coo! propilico. Nella parte basica del prodotto della 
reazione, accanto all’anilina ed alla metiletilchinolina, abbiamo 
rinvenuto un alcaloide contenente in più una molecola d'acqua, 
della formola: 

C;gHigN e C,$H,;3 ON. 


metiletilchinolina nuova base 

Però «disgraziatamente la quantità di questa interessante so- 
stanza non era tale da permetterci di determinare la costituzione 
Si tratta di una base oleosa, di odore chinolinico ma alquanto pun- 
gente, probabilmente di natura terziaria. Oltre ai prodotti ora in- 
dicati, abbiamo trovato sempre, cioè con tutti e tre gli alcooli da 
noi sperimentati, che l’anilina era accompagnata da piccole tracce 
di una base della formula C,H-O,N. Disgraziatamente la sua quan- 
tità era così esigua da non bastare ad uno studio completo. Non 
è da escludersi che essa provenga da un’impurezza del nitroben. 
zolo impiegato e Loi ci auguriamo che questo interessante composto 
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possa essere da noi o da altri ottenuto in maggiore quantità, in 
modo che la sua costituzione venga presto svelata. La base in pa- 
rola fonde a 70-71° ed ha un odore pungente che ricorda quello 
dell’anilina. 


Nitroberzoto ed alcool melilico. 


Come s'è detto, l’alcooì metilico agisce assai limitatamente sul 
nitrobenzolo ed anche dopo una prolungata insolazione non si ot- 
tengono che tracce di prodotti basici. Vennero esposti al sole, dal 
30, IV (1902) al 27, I (1903), 200 cc. di nitrobenzolo sciolti in un 
litro d’alcool metilico. Iì prodotto è un liquido giallo. Trattato nel 
modo che si dirà più avanti e che non è essenzialmente diverso 
da quello descritto nella nostra seconda Memoria, si ebbe, dopo 
| avere eliminato l’alcool ed, in soluzione acida, il nitrobenzolo, di- 
stillando indi con potassa e portando a secco il distillato saturato 
con acido cloridrico, un piccolo residuo cristallino di 0,4 gr. Esso 
conteneva cloruro ammonico e dava la reazione dell’anilina. 


Nitrobenzolo ed alcool etilico. 


Abbiamo ripetuta questa esperienza allo scopo di tentare di 
riconoscere i prodotti secondari della reazione, che non avevamo 
potuto avere in quantità sufficiente nelle prove fatte nel 1902. Il 
metodo di ricerca da noi eseguito non è però essenzialmente diverso 
da quello descritto allora. 

Vennero esposti in tutto alla luce 960 cc. di nitrobenzolo sciolti 
in 2400 cc. d’alcool al 98 °/, dall’aprile-maggio alla fine di ottobre 
1904. Dopo avere eliminato l’aicool a b. m. ed il nitrobenzolo con 
vapore acqueo dal liquido acidificato con acido cloridrico, la solu- 
zione acquosa, acida, rimasta indietro venne agitata con etere, perchè 
concentrandola a b. m. dava un odore indolico. L'estratto etereo 
bruno e vischioso, era però poca cosa (circa 2 gr.) ed insufficiente 
per un ulteriore esame. La detta soluzione liberata da quanto poteva 
cedere all’etere, venne ora trattata con potassa in lieve eccesso e 
distillata nuovamente in corrente di vapore acqueo per raccogliere 
le basi e cioè segnatamente l’anilina e la chinaldina; di Questa 
parte alcalina del prodotto diremo più avanti. 

Il liquido acquoso, alcalino per eccesso di potassa, che rosta 
indietro nell’accennata distillazione, è colorato in bruno e contiene 
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in sospensione alquanta resina e materia carboniosa, da cui si filtra. 
In esso sono tenute in soluzione dall’alcali il p-amidofenolo as- 
sieme ad altre materie amorfe e resinose. Saturando però con ani- 
dride carbonica ed estraendo con etere si ottiene un prodotto nero, 
catramoso il quale lasciato in contatto con poco di etere in parte cri- 
stallizza. I cristalli che si possono agevolmente separare dal resto 
della massa, più solubile nell’etere, sono appunto il p-amidofenolo; 
per riconoscerlo con maggiore sicurezza l’abbiamo trasformato, se- 
guendo l’esempio di R. Meyer ed J. Schiifer ('), nel composto di- 
benzotlico, per trattamento con cloruro di benzoile in soluzione 
alcalina. Il detto composto cristallizza dall’alcool in sottilissimi 
aghetti bianchi, i quali riempiono in massa tutto il liquido da cui 
sì separano; il punto di fusione] da noi trovato 235°, corrisponde a 
quello indicato dal Bòrnstein (?), il quale dà 234°. La sua compo- 
sizione è quella ben nota: CyH,(0.COC,H.)NHCOC,;H,. Analisi: 

Sostanza 0,1578 gr.; CO, 0,4390 gr.; H,O 0,0742 gr. 

Sostanza 0,2566 gr.; azoto misurato a 4°, 5 e 762 mm.,, 9 cc. 
In 100 parti: 

Calcolato per Cx,H,;0;N: C 75,71, H 4,73, N 4,41; trovato: C 75,87, 
H 5,22, N 4,32. 

La materia catramosa più solubile nell’etere, da cui venne se- 
parato il p-amidofenolo, si scioglie nell’acido cloridrico concentrato 
e per diluizione con acqua precipitano notevoli quantità di una 
resina nera. La soluzione cloridrica liberata dalla resina, dà con 
acido picrico un precipitato giallastro amorfo, ma tutti i tentativi 
fatti per ottenere da questa parte del prodotto sostanze che dessero 
sufficiente affidamento di purezza onde essere analizzate, riuscirono 
infruttuosi. 

Dopo questo ci siamo rivolti allo studio dei composti basici 
ottenuti nell’accennata prima distillazione in soluzione alcalina. Lo 
scopo nostro non era, come s’è detto, più quello di separare e ri- 
conoscere l’anilina e la chinaldina, da noi già riscontrate quali 
principali prodotti di riduzione del nitrobenzolo in soluzione al- 
coolica, ma bensi di andare in traccia delle sostanze che si pro- 
ducono in piccola quantità. La parte basica allo stato di cloridrato 


(!) Berichte, 27, 3358. Vedi anche Ladenburg, ibid, 9, 1529. 
(*) Ibid., 29, 1484. 
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ammontava a gr. 61. Essa venne anzitutto trattata, in soluzione 
acquosa alquanto concentrata, con cloruro di platino. L’abbondante 
precipitato ottenuto, che contiene tutta la chinaldina, sciolto in 
acido cloridrico diluito a caldo, venne sempre .a caldo scomposto 
con idrogeno solforato e il filtrato, in conveniente concentrazione, 
mescolato con la soluzione acquosa satura a freddo d’acido picrico. 
In questo modo il cioroplatinato poco solubile, ottenuto da prin- 
cipio, venne trasformato in picrato. Dei cloroplatinati solubili si 
dirà più avanti. La ragione di questo procedimento era quella di 
ricercare se il cloroplatinato insolubile fosse dato esclusivamente 
dalla chinaldina, 0 se ad essa, in piccole quantità, fosse associata 
qualche altra base. Il picrato per la sua maggiore solubilità si pre- 
sta meglio del cloroplatinato ad un processo di cristallizzazione 
frazionata. Esso fu fatto perciò cristallizzare sistematicamente dal- 
l’alcool, ma tutte le porzioni si mostrarono identiche, dal punto di 
fusione 194°, che corrisponde a quello, 191°, dato dagli Autori (!) 
per il picrato di chinaldina. Analisi: 

Sostanza 0,1798 gr.; CO, 0,3416 gr.; H.0 0,0599. gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,gH,s0,N,: C 51,61, H 3,23; trovato: C 51,81, H 3,71 

Non ci fu dunque possibile di scoprire nessun alcaloide che 
accompagnasse la chinaldina; come s’è detto e come si vedrà più 
avanti, invece coll’alcool propilico, oltre alla base chinolinica, si 
forma un alcaloide ossigenato. 

Ci restava ancora ad esaminare quella parte del prodotto ba- 
sico, che non precipita col cloruro platinico e che è formato pre- 
cipuamente dall’anilina. Il liquidv filtrato dal cloroplatinato di 
chinaldina venne a tale scopo liberato dal platino con idrogeno 
solforato a caldo, concentrato e da esso quindi con potassa ed etere 
ricavate le basi che conteneva. Dalle nostre precedenti ricerche 
(II Memoria) sapevamo che in questa frazione, oltre all’anilina si 
trovano piccolissime tracce di un’altra sostanza, che si distingue 
per la minore solubilità del suo derivato acetilico. Però, come si 
fece allora, abbiamo trasformato tutto il prodotto in composto ace- 
tilico per ebollizione con anidride acetica, per sottoporlo poi ad 
un sistematico processo di frazionamento mediante cristillizzazione 
nell’acqua bollente. Separando sempre le prime parti, che si deposi- 


(!) Vedi Beilstein, IV, pag. 308. 
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tavano per raffreddamento, dal resto dell’acetanilide, cherimaneva in 
gran copia disciolta nell’acqua, riuscimmo ad ottenere anche questa 
volta, sempre ricristallizzando, una sostanza, che fini coll’avere il 
punto di tusione a 178-179°, mentre allora il prodotto fondeva già 
a 175°. Questo composto è il derivato acetilico della base C;H,0;N, 
già menzionata nell’introduzione, ed ha formula 


CoHsOgN.COCH; = C;H,0,N ù 
Analisi: 
Sostanza 0,1517 gr.; CO, 0,3155 gr.; H,0 0,0743 gr. 
Sostanza 0,1694 gr.; CO. 0,3519 gr.; H,0 0,0802 gr. 
Sostanza 0,1549 gr.; azoto, misurato a 15° e 759 mm., 11,2 cc. 
In 100 parti: 
Calcolato per C}H,0;3N: C 57.48, H 0,39, N 8,38; trovato: U 56,72, 
56,62, H 5,44, 5,26, N 8,45. 
Peso molecolare: In soluzione acetica. 


peso molecolare 


concentrazione —abbassamento trovato calcolato 
0,661 09,170 152 
1.291 09,315 153 167 
1,894 09,470 157 


La sostanza è poco solubile nell’acqua anche a caldo, da cui 
si separa in aghi caratteristici, che facilmente si distinguono dalle 
scagliette dell’acetanilide. Dal derivato acetilico si ottiene assai 
facilmente la base allo stato di cloridrato, svaporandone la solu- 
zione con acido cloridrico a b. m. Il residuo cristallino si scioglie 
assai facilmente nell’acqua e dalla sua soluzione la potassa separa 
la base libera allo stato di goccie oleose, che tosto si solidificano. 
Venne estratta con etere e fatta cristallizzare dall’etere petrolico, 
in cui non è molto solubile. Si ottiene in grossi cristalli lamellari, 
che fondono a 70-71°. Analisi: 

Sostanza 0,1080 gr.; CO, 0,2270 gr.; H30 0,0566 gr. In 100 parti: 

Calcolato per CyH,0,N: C 57,60, H 5,60; trovato: C 57,32, H 6,83. 

Essa è poco solubile nell’acqua a cui non comunica reazione 
alcalina, massime col riscaldamento «dà un odore simile a quello 
dell’anilina, ma alquanto pungente. Riduce appena il liquore Fehling. 
La sua soluzione cloridrica riduce invece subito il cloruro d’oro; 
col cloruro platinico si ottiene un precipitato poco abbondante, che si 
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scioglie a caldo con riduzione. Coll’acido picrico si separa il picrato, 
CgH,0,N.CgH3(N0,);0, che cristallizza dall'acqua in aghi gialli, dal 
‘ punto di fusione 185°. Analisi: 

Sostan@@ 0,1796 gr.; CO, 0,2651 gr.: HO 0,0480 gr. 

Sostanza 0,1712 gr.; azoto, misurato a 16° e 760 mm.. 283 cc. 
In 100 parti: 

Calcolato per C,3H,00yN,: C 40,68, H 2,82, N 15,82; trovato: 
C 40,27, H 2,97, N 15,66. 

Ne abbiamo preparato anche il derivato denzoilico, per tratta- 
mento della base con cloruro di benzoile in presenza di potassa* 
Ii prodotto, che si forma nel liquido alcalino, venne seccato e cri- 
stallizzato dall’alcool metilico. Si presenta in tavole rombiche. in- 
solubili nell’etere, che fondono a 192°. Esso ha la formola corri- 
spondente al predetto composto acetilico, C}H5O,N.COC;H,. Analisi: 

Sostanza 0.1702 gr.: CO, 0,4240 gr.; H,O 0,0722 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,3H,;03N: C 68,12. H 4,80; trovato: C 67,94, H 4,71. 

Tutti questi corpi cristallizzano con la massima facilità e sono 
in genere poco solubili nei solventi ordinari. Per questa loro pro- 
prietà ci fu possibile, malgrado la poca quantità di materia di cui 
disponevamo, di accertarne con sicurezza almeno la composizione 
chimica. La base avrebbe la formola di un amidofenolo (biossia- 
midobenzolo), ma non ne ha i caratteri. Per la sua esigua quan- 
tità non ci fu possibile di eseguire altre prove concludenti. Essa 
sembra essere un’ammina primaria, almeno pare possa formare un 
composto diazoico, il quale per scomposizione dà un prodotto di 
odore fenico e chinonico. Un odore chinonico si avverte pure ossi’ 
dandola con cloruro ferrico o con bicromato. 

Dalle ricerche che abbiamo fatto nella letteratura, non ci sembra 
che questo composto sia stato descritto fin’ora. Speriamo che noi 
od altri lo possa incontrare in quantità più abbondante per poterne 
determinare la costituzione. Come s’è detto più sopra, non è da 
escludersi che esso possa provenire da qualche sostanza che ac- 
compagni il nitrobenzolo ; anzi noi, supponendo la presenza di 
qualche corpo tiofenico, abbiamo fatto la prova dello zolfo col sodio 
e nitroprussiato sodico, però con esito negativo. 
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Nitrobenzolo ed alcool propilico. 

La reazione che si impegna fra questa coppia di sostanze per 
influenza della luce, corrisponde perfettamente all’altra ora de- 
scritta che ha luogo coll’alcool etilico. C'è di più però, come s’è 
detto nell’introduzione, questo: che la base chinolinica, cioè la 
metiletilchinolina, è accompagnata da un alcaloide il quale ha la 
formula empirica C,,H,;0N e differisce però dalla prima per una 
molecola d’acqua. Per accertare bene questo fatto abbiamo eseguito 
due diverse esperienze che descriveremo qui distintamente. 

Nella prima prova abbiamo esposto al sole, dal 2, V (1902) al 
12, II (1903), 100 c c. di nitrobenzolo, sciolti in 500 c. c. di alcool 
propilico. Dopo !l’insolazione il liquido s’era colorato in rossobruno. 
Il trattamento fu poi il solito. Dopo eliminato l’eccesso dell’alcool 
e poi in soluzione cloridrica il nitrobenzolo, si aggiunse potassa 
e si distillò nuovamente con vapore. La parte rimasta nel liquido 
alcalino venne trascurata e le basi passate nel distillato furono 
portate a secco con acido cloridrico. Si ebbero 7,5 gr. del miscuglio 
dei cloridrati, che sciolti nell'acqua dettero con cloruro platinico 
il solito abbondante precipitato. 

Questo è formato da un .niscuglio dei cloroplatinati delle due 
suaccennate basi. Cristallizzando frazionatamente dall’acido clori- 
drico (durante le prime cristallizzazioni avviene sempre una par- 
ziale riduzione del prodotto) si separa senza difficoltà il c(oropla- 
linato della = -metiletilchinolina, che è il meno solubile. Lo si ebbe 
come indicano Doebner e von Miller (in collaborazione con Ku- 
gler) (') anidro, cioè senza le 2 molecole d’acqua di cristallizza- 
zione osservate da Niementowski e Orzechowski (*). Fondeva con 
annerimento a 249°. Analisi: 

Sostanza 0,2660 gr.; CO, 0,3728 gr.; H,0 0,0952 gr. 

Sostanza 0,1860 gr.; CO, 0,2594 gr.; H;0 0,0677 gr. 

Sostanza 0,2416 gr., Pt 0,0622 gr. In 100 parti: . 

Calcolato per (C,gH,3N)..H,PtC}: C 38,29, H 8,72, Pt 25,93; 
trovato: C 38,22 38,03, H 3,98 4,04, Pt 25,74 — 

La parte più solubile del precipitato col cloruro platinico, 
dopo parecchie cristallizzazioni, dette un prodotto formato da aghi 


(!) Berichte, 17, 1714. 
(*) Ibid, 28, 2815. 
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giallo bruni dal punto di fusione 219°. La loro composizione cor- 
rispondeva alla formola (C,,H,;0N)..H,PtCl,. Analisi: 

Sostanza 0,1745 gr.; CO, 0,2322 gr.; H,0 0,0723 gr. 

Sostanza 0,1746 gr.; Pt 0,0432 gr. In 100 parti: 

Calcolato per (C,,H,sON),..H.PtC],: C 36,54, H 4,06, Pt 24,74; 
trovato: C 36,29, H 4,60, Pt 24,74, 

Che la molecola d’acqua in più contenuta in quest» sale ri- 
spetto al precedente non fosse di un semplice idrato, lo dimostrò 
prima di tutto il fatto che non la si può eliminare per riscalda- 
mento e poi, come si vedrà più avanti, l'esame del picrato. 

Le basi che non precipitarono col cloruro platinico dalla so- 
luzione dei cloridrati greggi, furono trattate nel modo già descritto 
precedentemente per l’esame dell’analogo prodotto ottenuto coll’al- 
cool etilico. Anche qui si ebbe un miscuglio di due sostanze: l’ani- 
lina e piccole tracce della base C,H,0,N, che furono separate 
mediante i loro derivati acetilici. Dell’acetato di quest’ultima si 
ebbero solamente 0,2 gr. 

Per assicurarci maggiormente che nell’azione dell’alcool pro- 
pilico sul nitrobenzolo, si forma, oltre alla metiletilchinolini, una 
base della formola C,3H,;ON e per accertare ulteriormente la com- 
posizione di quest’ultima, abbiamo fatto una seconda esperienza, 
variando il rapporto fra il nitrobenzolo e l’alcool propilico. Ven- 
nero esposti alla luce, dal 26, III (1903) al 3, III (1904), 200 c. c. 
di nitrobenzolo e 400 c. c. di alcool propilico. Il liquido, dopo 
l’insolazione, aveva il solito aspetto. Mediante la serie di opera- 
zioni più volte menzionate si ebbero del miscuglio greggio di clo- 
ridrati 18 gr. 

La parte del prodotto che nella distillazione rimane indietro 
nel liquido potassico, non venne questa volta trascurata, ma andò 
disgraziatamente perduta quando il suo esame era quasi compiuto. 
In essa erano contenute sostanze precipitabili dall’anidride car- 
bonica come nel caso dell’alcool etilico, e però si può affermare 
che anche coll’alcool propilico si formerà il p-amidofenolo. 

La soluzione dei cloridrati greggi venne, anche in questa se- 
conda prova, trattata con cloruro platinico, per separare le basi 
chinoliniche dal resto del prodotto, ma il miscuglio dei cloropla- 
tinati poco solubili fu trasformato subito in picrati. Noi volemmo 
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questa volta procedere alla - eparazione delle due basi allo stato 
di picrati, per vedere se si arrivava allo stesso risultato di prima. 
Cosi avvenne difatti Dopo avere eliminato a caldo il platino con 
idrogeno solforato, si precipitò, in conveniente concentrazione, colla 
soluzione acquosa, satura a freddo, d’acido picrico e si sottopose 
il precipitato ad una sistematica cristallizzazione prima dall’alcool 
ordinario e poi da quello metilico. Quale sostanza meno solubile 
in tutti e due i solventi, si ebbe il picrato di metiletilchinotina, 
in forma di larghe squame, gialle che fondevano a 195°. Analisi: 

Sostanza 0,1584 gr.; CO, 0,3128 gr.; H.0 0,0606 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,gH,3N.CgH30.N;: C 54,00, H 4,00; trovato: C 53,84, 
H 4,11. 

Ora siccome nella letteratura non si trova il punto di fusione 
di questo sale e siccome poi ci importava in genere di accertare 
in modo assoluto, che la nostra base fosse identica colla metile- 
tilchinolina di Doebner e von Miller ('), abbiamo fatto ripetere da 
un giovane laureando, il dott. Lazzarini, le esperienze di questi 
autori; per condensazione dell’anilina coll’aldeide propionica in 
presenza d’acido cloridrico egli ottenne la detta base, che dava un 
picrato identico al nostro, sebbene avesse .un punto di fusione un 
poco più basso, cioè 193°. Il picrato più solubile, cristallizzava in- 
vece dall’alcool metilico in tavole rombiche, gialle, del punto di 
fusione 182-183°. Esso ha realmente la formula del picrato della 
base C,,H,;0N, ciò che prova che questa s'era formata anche nella 
seconda esperienza. Analisi: 3 

Calcolato per C,,H,jON.CgH,0.N;: C 51,67, H 4,30; trovato: 
C 51,57, H 4,22. 

Dal picrato abbiamo messo in libertà la base, che si presentò 
in forma d’un olio di odore chinolinico, ma un poco pungente. La 
sua quantità purtroppo non era sufficiente per uno studio ulte- 
riore. Salificata con acido cloridrico dette un cloridrato, che cri- 
stallizza in aghi appiattiti. Da questo si ebbe con cloruro plati- 
nico, il cloroplatinato, identico a quello già ottenuto nella prima 
prova, dal punto di fusione 219°. Analisi: 

Sostanza 0,3030 gr.; Pt 0,0764 gr. In 100 parti: 


Calcolato per (C.,H,;ON)..H,PtCl,: Pt 24,74; trovato: Pt 25,21. 


(') Berichte. 17, 1714. 
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Quale sia la costituzione di questa interessante base ossige- 
nata, che segna probabilmente un termine di passaggio nella sin- 
tesi della metiletilchinolina dall’anilina e l’aldeide propionica, non 
lo possiamo dire. Siccome la base non dà la reazione delle nitro- 
sammine del Liebermann è probabile che sia terziaria. Non cre- 
diamo che essa sia stata fin’ora descritta e ci auguriamo che noi 
od altri la possa incontrare in maggiori quantità. Si potrebbe sup- 
porre, se essa è realmente un derivato chinolinico terziario, che 
avesse una costituzione del genere della seguente: 


CH.OH 
/NCH.CH, 

GH, | 
x 70; 
N 
Per ultimo diremo che, anche in questo caso, nel liquido, da 
cui vennero col cloruro platinico separati i cloroplatinati poco 
solubili delle basi ora descritte, cioè della metilpropilchinolina e 
dell’altra base C,3H,yON, si trovava il solito miscuglio di anilina 
con piccole tracce del composto C;H,0,N. Dopo avere tolto il pla- 
tino con idrogeno solforato e liberate le basi con potassa, si fece 
la separazione per mezzo dei derivati acetilici. La parte predomi- 
nante era formata dall’acetanilide e si ebbero soltanto 0,3 gr. del- 

l’altro derivato acetilico, dal punto di fusione 178°-179°. 


Nitrobenzolo ed alcool! amilico. 


» Il contegno di queste due sostanze alla luce corrisponde cosi 
perfettamente a quello delle altre fin qui descritte, che potremo 
. essere brevissimi. Al sole vennero esposti 300 c. c. di nitrobenzolo 
e 600 c. c. di alcool amilico ordinario, dal 23, III (1903) al 12, III 
(1904). Il liquido risultante è colorato in rosso bruno. Il tratta- 
mento fu il solito: dopo avere, in soluzione acida, distillato con 
vapore il nitrobenzolo e l’alcool amilico, si rese leggermente al- 
calino con potassa il liquido restante e si distillò nuovamente. Le 
basi passate, trasformate in cloridrati, pesavano 19,8 gr. 

Diremo anzitutto che nel liquido alcalino potassico restano 
anche qui disciolte sostanze, che l’acido carbonico libera e preci- 
pita. La soluzione alcalina venne però estratta con etere prima e 
dopo la saturazione con anidride carbonica. Il primo estratto è 
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trascurabile; il secondo contiene il p-amidofenoto, che potè facil- 

mente essere riconosciuto in forma di composto dibenzoilico, 
C,H,C0.0.CH ,NH.COCH;y 

dal punto di fusione 234°. 

La parte basica subi del pari il solito trattamento: precipita- 
zione dei cloroplatinati poco solubili col cloruro di platino ed 
esame successivo del precipitato e del liquido. 

Il precipitato era formato quasi esclusivamente da un’unica 
base chinolinica. Per accertare bene questo fatto abbiamo trasfor- 
mato il cloroplatinato in picrato che poteva, per la sua solubilità, 
esser più facilmente sottoposto ad una cristallizzazione frazionata 
dall’alcool. Si ebbe cosi facilmente un composto in larghe squame 
gialle, fusibili a 182-183°. La sua composizione corrispondeva alla 
formola C,gHy,N.CeH3(N0,)30 = Cy,H,,0,N,. Analisi: 

Sostanza 0,1805 gr.; CO, 0,3816 gr.; H.0 0,0913 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,,H,,0.N,: C 57,89, Pt 5,27; trovato: C 57,66, 
Pt 5,62. ° 1 

Dal picrato venne liberata la base e trasformata nuovamente 
in cloroplatinato. Questo, cristallizzato dall’acido cloridrico diluito, 
dette tavolette ranciate, che fondevano a 219°. La formola è cor- 
rispondente a quella del picrato (C,gH,,N),.H.PtCl,. Analisi: 

Sostanza 0,5510 gr.; Pt 0,1240 gr. In 100 parti: 

Calcolato per Cx,H,N.,PtCl: Pt 22,57; trovato: Pt 22,50. 


Questa base deve essere identica con la @5-isobutilisopropi!- 
chinotina, che Doebner e von Miller ottennero facendo agire l’a- 
nilina, sull’isovaleraldeide. Nella letteratura però non sono in- 
dicati i punti di fusione del relativo picrato e cloroplatinato (1). 

. Nei liquidi, da cui separammo il picrato suaccennato dal punto 
di fusione 182-183°, era presente un altro composto, cristallizzato in 
squame dorate, che fondevano tra 165° e 169°. La quantità di questa 
sostanza non era però sufficiente per un’ulteriore esame. 

Anche in questo caso, cioè impiegando l’alcool amilico, nella 
parte alcalina del prodotto non precipitabile dal cloruro di platino, 
erano contenute l’anilina e l’altro alcaloide della formola C,H,0,N. 
La somma dei loro cloridrati ammontava a 11,5 gr. Ricorrendo alla 


(1) Vedi Beilstein, vol. IV, pag. 343. 
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separazione mediante l’anidride acetica, abbiamo potuto ottenere 
1 gr. del derivato acetilico fusibile a 178°-179°. 


Nitrobenzolo ed aldeidi aromatiche. 


Lo scopo delle ricerche che descriveremo nel presente capitolo 
era quello di vedere se il residuo nitrico del nitrobenzolo potesse 
per azione della luce, essere ridotto anche dal yruppo aldeidico 
delle aldeidi aromatiche. Il problema presentava un certo interesse 
perchè, come è noto, se i due radicali sono contenuti nello stesso 
composto in posizione « orto » s'impegna fra essi una reciproca 
azione per cui, nel caso più semplice, avviene assai facilmente la 
trasformazione dell’aldeide o-nitrobenzoica in acido o-nitroso- 
benzoico: 

NO, NO 


Questo interessante fatto da noi scoperto (') alcuni anni or 
sono, ha dato origine ad una serie di analoghe osservazioni, che 
si riferiscono ad altri derivati ortonitrici, dovute segnatamente alle 
esperienze di F. Sachs (?). 

Le nostre attuali ricerche dimostrarono che realmente la sup- 
posta reazione si verifica, ma esse provarono nel tempo stesso che 
non tutte le aldeidi aromatiche si comportano nello stesso modo, 
nel senso che solamente alcune agiscono con sufficiente prontezza. 
Fra le aldeidi da noi esaminate, non furono che l’a/deide bernsoica 
e quella arisica.che ci dettero risultati soddisfacenti. 

Il tipo della reazione è quello che si poteva prevedere: l’aldeide, 
cioè, si ossida ad acido carbossilico, mentre si riduce il nitroben- 
zolo. La riduzione però non si arresta alla formazione del nitroso- 
benzolo, che assai probabilmente si produrrà in una delle fasi, del 
processo, ma si ottengono, allo stato di derivati benzoilici, i suoi 
successivi prodotti di idrogenazione: la fenilidrossilammina e l’a- 
nilina. La serie dunque apparisce completa: 


C,H,NO, —> CH; NO —> CeH;NHOH —_» CH,NHa. 
Le sostanze che abbiamo potuto separare e riconoscere furono 


(1) Vedi la nostra II Memoria su quest'argomento, pag. 281 (9). 

(3, Vedi F. Sachs e R. Kempf. Berichte 35, 2704: F. Sachs e F. Sichel, ibid. 36, 
962, 3302 e 4373: 37, 1780: F. Sachs e S. Hilpert. ibid. 37, 3425 ed anche P. Cohn e 
P. Friedlinder, ibid. 35, 1265. 
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le seguenti impiegando /’a/deide benzoica, cioè nel caso da noi me- 
glio studiato. Da un lato dunque l'acido benzcico e poi i seguenti 
derivati del nitrobenzolo : 

La dibenszoilfenilidarossitammina, CyH.N(0.C0C,H;).COC;H, e 
la benzoilfenilidrossitlammina C}H;N(0H).COC,H;; il dibenzoil-para- 
amidofenoto CyH,(COC,H,)NH.COC;H,, ed il denzoil-orto-amidofe- 
nolo, C3H,(0H)NH.COC;H;; la dbenzanilile, CH,NH.COC;H,, ed 
inoltre l’azossibenzolo, C5Hy.N — N.C;H,, e l’orto-ossiazobenzolo. 


C;Hy.N = N.CyH_.0H. 

Queste non saranno certamente le sole sostanze che si produ- 
cono nella reazione, anzi è probabile che ripetendo le nostre espe- 
rienze su più larga scala si possa scoprirne delle altre ancora; noi 
riteniamo però che il nostro studio sia sufficiente a dare un quadro 
abbastanza completo del modo come essa si compie. I prodotti prin- 
cipali sono, oltre all’acido benzoico, la dibenzuilfenilidrossilammina, 
la benzanilide e l’azossibenzolo e l’o-ossiazobenzolo. Impiegando 
l’aldeide anisica ed eseguendo l’esperienza su di una minore quan- 
tità di materiale, abbiamo riconosciuto la presenza soltanto dei 
prodotti principali e però: dell’acido anisico, CyH,(0CH3).COOH, 
della dianisoilfenilidrossitammina, CxHyN(0.C0C4H ,-0CH;)(COC;H,. 
-0C H;), dell'anisowanilide, CHH,NH.(COC,H,0CH;), e finalmente dei 
suddetti due azocomposti, l’asossibenzolo e l’o-ossiazobenzolo. 

In quanto al modo come debba essere intesa la riduzione del 
nitrobenzolo per opera delle aldeidi aromatiche in presenza della 
luce, crediamo di pgter dare dei fatti ora esposti la seguente in- 
terpretazione. Si può ammettere che l’aldeide benzoica agisca con- 
temporaneamente in due modi. In un caso essa può togliere ossì- 
seno al nitrobenzolo, per dare il nitrosobenzolo: 

C;H;.N0, + C,H,, CHO = CH;NO + Cc.H;. COOH. 

Questo processo, che corrisponde come si vede alla trasforma- 
zione dell’aldeide o-nitrobenzoica in acido o-nitrosobenzoico, non si 
arresta però a questa sua prima fase, perchè, in seguito alle nostre 
esperienze sul contegno del detto acido nitrosobenzoico (!) ed a 
quelle di Bamberger sul comportamento del nitrosobenzolo (?), si 


(') Verlì Ia nostra II Memoria a pag. 374. 
:3) Berichte, 55, pag. 1600. 
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sa che queste sostanze si alterano facilmente alla luce. I prodotti 
di trasformazione ulteriore del nitrosobenzolo, sono senza dubbio 
i due composti azoici summenzionati ed in prima linea l’azossi- 
benzolo. Perchè dalle esperienze di H. M. Knipscheer (!) risulta 
che questo composto per azione della luce passa al suo isomero, 


‘ 


l’o-ossiazobenzolo: 


CH, N — N.CH; —> CyHyN = N.C,H OH. 


Sulle trasformazioni del nitrosobenzolo esistono esaurienti ri- 
cerche di F. Bamberger (?) e però non è difficile dare una spiega- 
zione del passaggio di questo composto ad azossibenzolo, anzi, per 
così dire, c'è imbarazzo nella scelta fra le tante possibili interpre- 
tazioni. Nel caso nostro non è improbabile che almeno in parte 
anche a questa ulteriore riduzione partecipi l’aldeide benzoica e 
però la reazione potrebbe essere la seguente: 


2CH,NO + C,H,CHO = C,H,N — Ja + c,H,C00H. 


In questo modo si avrebbe la seguente serie di metamorfosi 
del nitrobenzolo, determinate dallo stesso agente, l’aldeide benzoica: 
2CH,N0, —> 2GH,NO —> (CyHy),N,0 —> CHiN = N.CH,.0H, 
di cui solamente gli ultimi due termini sono afferrabili. 

Tutte le altre sostanze da noi riscontrate quali prodotti di ri- 
duzione del nitrobenzolo per azione delle aldeidi benzoica ed ani- 
sica, devono la loro origine ad un’altra proprietà di queste ultime 
e cioè alla facoltà di cedere il loro idrogeno aldeidico, unendosi 
per somma al composto su cui agiscono. Il tipo della reazione nella 
sua forma generale sarebbe il seguente : 

R”.0 + C,H,.CHO = R(0H).COCH,. 

Il caso più semplice e più noto di essa è la trasformazione 

dell’aldeide benzoica (per non parlare che di questa) in benzoino: 
(C,H,.CH)".0 + CH. CHO = (CH;CH)(0H)COC;H,. 


Che la luce favorisca simili processi lo ha provato per il primo 


(') Centralblatt 1903, I, p. 1082. 
(*) Berichte, 33, 1939 e 35, 1606. 
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il Klinger (1), il quale trovò che l’aldeide benzoica agendo sul chi- 
none dà il diossibenzofenone: 
C,H,0, + CH. CHO = CyH;(0H),.COC,H,. 

Noi abbiamo recentemente (*) trovato cine l’aldeide benzoica 
esposta alla luce si polimerizza ed è assai probabile che il poli- 
mero ottenuto abbia una costituzione benzoinica. Su questo argo- 
mento anzi stiamo preparando delle ulteriori esperienze. 

La dibenzoilfenilidrossilammina, che è il prodotto principale 
della reazione, può, dopo quanto s’è detto, essersi formata nel se- 
guente modo, dividendo il processo in due singole fasi. Nella prima 
si avrebbe l’azione tipica: 


29% 

CoHgNO, + CH yCHO poni CH NOC 
COCc,H, 

e sul prodotto intermedio agirebbe una seconda molecola d’aldeide 

benzoica con eliminazione d’acqua. 


HR 
ta + CxH,.CHO = C.H;N H.U. 


0C,H, Nc0c,H; 
Si può anche riassumere la reazione in forma trimolecolare: 
C,H;N0, + 2CyH,.CHO —= CyHyN(0.C0C,H;).C0C,H;, + H;0. 

La benzoilfenilidrossilammina, che è uno dei prodotti secon- 
dari, può invece essersi originata dal nitrosobenzolo, colla reazione 
tipica: 
OH 
c.H,NO + C,Hy CHO — cHNC 

COC,Hy 

Resta poi a risolvere la questione relativa ai due derivati 
dayli amidofenoli, il dibenzoil-p-amidofenolo e il benzoil-0-amido- 
tenolo. Noi crediamo che non sia troppo azzardato l’ammettere che 
queste due sostanze provengano da una trasposizione in' ramoleco- 
lare delle due benzoilfenilidrossilammine ora accennate, perchè è 
noto con quanta facilità la tenilidrossilammina stessa si trasformi 
nei due relativi amidofenoli. 

L’ultimo prodotto di riduzione del nitrobenzolo, la benzanilide, 
può derivare da un'ulteriore intervento della benzaldeide sulla ben- 


(*) Berichte, 24, 1340. 
(*) Vedi la nostra III Memoria, in questa Gazzetta, vol. 34, II, pag. 129 (1904). 
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zoilfenilidrossilammina. Quest’ultima potrebbe avere un’azione 0s- 
sidante sull'aldeide benzvica e produrre il benzoato di benzanilide, 
che si scinderebbe tosto nei componenti: 


OH E 
—> C,H,,NOC 


C,H,N 
"* Nc0C,H, Ncoc,H, 


—> 


78 
—> CHNKC .C,H,CO0H. 
COC,H 


6°°5 

Anche qui però si può ammettere una reazione trimolecolare 

CH,NO + 2C,H..CHO = C;H,NH.COC,H, + C,H,.C00H. 

Come si vede fra la riduzione del nitrobenzolo con gli alcooli 
della serie grassa e quella colle aldeidi aromatiche v’è qualche 
analogia. Nel primo caso, si ottiene prevalentemente l’anilina, che 
in parte dà origine alle basi chinoliniche, mentre la fenilidrossil- 
ammina non è che scarsamente ‘rappresentata dal p-amidolfenolo 
e mancano del tutto i composti azoici provenienti dal nitrosoben - 
zolo. Nel secondo caso invece prevalgono i derivati dalla fenilidros- 
silammina, perchè assumendo la lorma di composti benzoilici di- 
ventano più resistenti, e sono inoltre rappresentati i derivati dal 
nitrosobenzolo in forma di composti azoici. Si può però senza dubbio 
affermare che alla luce l’azione riducente degli alcooli è più ener- 
gica di quella delle aldeidi aromatiche. 


Nitrobenzolo e benzaldeide. 


Per poter riconoscere le diverse sostanze che si producono 
nella reazione, abbiamo dovuto ripetere più volte le singole prove 
el operare su quantità sempre maggiori di materia prima. Impie- 
yando sempre parti uguali di nitrobenzolo ed aldeide tenzoica, 
abbiamo esposto alla luce in più riprese e durante un tempo più 
o meno prolungato, complessivamente circa tre chilogrammi e mezzo 
del miscuglio. Dopo l’insolazione il prodotto ha l’aspetto di un li- 
quido bruno, che alle volte contiene in sospensione i cristalli d’acido 
benzoico. Per eliminare il nitrobenzolo e l’aldeide rimasti inalte- 
rati, tutto il liquido venne distillato in corrente di vapore acqueo 
Dei prodotti della reazione, oltre ad una parte dell’acido benzoico 
non ne passan: nel distillato che piccole quantità, che noi abbiamo 
visto di poter trascurare. La distillazione venne protratta fino ad. 
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esaurimento del nitrobenzolo. Il residuo, che, a caldo, è formato 
da un liquido acquoso e da un olio denso, quasi nero, che sta al 
fondo, col raffreddamento si rapprende in massa e per l’acido ben- 
zoico, che, separandosi dalla parte acquosa, la riempie di cristalli 
e per la parte oleosa insolubile dei prodotto, che si solidifica anch’essa. 

Senza procedere a nessuna separazione della parte solida dalla 
soluzione acquosa, tutta la massa venne esaurita con etere e l’e- 
stratto etereo lavato più volte con carbonato sodico, allo scopo di 
separare l’acido benzoico. Questo si riebbe poi integralmente dalla 
soluzione alcalina per acidificazione e trattamento con etere. Il 
primo estratto etereo, in «ui sono disciolte tutte le altre sostanze 
prodottesi nella reazione, è colorato in rosso bruno e contiene in 
sospensione un po’ di materia resinosa, da cui si filtra. Svaporando 
il solvente si ottenne un residuo solido, nero, in parte cristallino, 
il quale venne seccato nel vuoto sull’acido solforico fino a peso 
costante. Esso costitui la materia greggia, su cui fu eseguito tutto 
lo studio ulteriore. 

Una prima separazione delle sostanze suindicate che esso con- 
tiene, la si potè effettuare per esaurimento a caldo con etere pe- 
trolico. 11 trattamento venne ripetuto fino a peso costante del re- 
siduo insolubile. Questo residuo, che vogliamo indicare con 4, è 
costituito da una massa nerastra in gran parte resinosa e contiene, 
a canto alla materia amorfa, piccole quantità del benzoil-o-amido- 
. fenolo e del dibenzoilp-amidofenolo. La parte solubile nell’etere 
petrolico, che indicheremo con 8, può, per opportuna concentra- 
zione, essere a sua volta suddivisa in due ulteriori frazioni. La 
porzione meno solubile (a), che per raffreddamento si separa su- 
bito in forma di mammelloncini bianchi o giallognoli attaccati alle 
pareti del vaso, è formata dai principali prodotti della reazione e 
contiene però la dibenzotifenilidrossilammina, la benzoilfenilidros- 
sitammina, la benzanilide e piccole quantità del bernzoil-0-ami- 
«lofenolo. 

La porzione più solubile (0), che è colorata in rosso più o 
imeno intenso e che cristallizza lentamente per ulteriore concentra- 
zione, è composta dall’azossibenzoto e dall’o-ossiazobenzolo. 

Nel seguente specchietto sono indicate le quantità delle sin- 
gole frazioni, ottenute con esposizioni di diversa durata e riferite 
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ad un chilogramma del miscuglio formato da parti uguali di al- 
deide benzoica e nitrobenzolo. 


Polo do etero petrolio i SHrazione solubile (8) 

Durata Acido Le altre | as Di ii ri 

‘ insolubile 
(A) 


pra 


—— (1) 38 gr. 6,7 gr. Pra gr. (200 gr. :11,3 gr. 








lubil 
"E n de (a) : molto (d) 





dell’esposizione ' benzoico sostanze | 


G 


4 mesi 


12 mesi I 35 gr. | 58 gr. 18,0 gr. 400 gr. [21,0 gr. 19,0 


IG 


lr. 


23 mesi (8, gr. 2° gr. (275 ge. 141,65 gr.[17,5 gr. | 1300 gr. 


Da queste cifre risulta anzitutto che una agi esposi- 
zione favorisce in genere la quantità del prodotto complessivo, ma 
non in eguale misura quelle delle singole sostanze che in esso si 
rinvengono. Cresce l’acido benzoico e cresce notevolmente la quantità 
della frazione A, che è formata segnatamente da materie amorfe 
e resinose. Delle sostanze solubili nell’etere petrolico (B) aumen- 
tano notevolmente quelle molto solubili della frazione (db), mentre 
accennano a diminuire i corpi contenuti nella parte meno solubile 
(a). Questi fatti tenderebbero a rendere probabile la supposizione 
che le sostanze della frazione % cioé i composti azoici, che si pro- 
ducono segnatamente per una prolungata insolazione, possono in 
parte prendere origine dalla benzoilfenilidrossilammina, già for- 
matasi nella prima fase del processo. Siccome è noto per le ricer- 
che di E. Bamberger, che la fenilidrossilammina reagisce sul ni- 
trosobenzulo, per dare l’azossibenzolo, 


CH;NO + GH,NHOH = CH,;.N — N.CH, + H0, 


O 
potrebbe essere avvenuto che la fenilbenzoilidrossilammina avesse 
esercitato un analogo effetto per eliminazione di acido benzoico: 


CsH,NO+CH;0(0 H).COH).COC,H,=CyH,N-N.CgHy+C4H,y.C00,H. 
O i 
L’azossibenzolo formatosi, si trasformerebbe poi, come s'è detto, 


in parte in o-ossiazobenzolo. 
Le sostanze della frazione A. — La parte del prodotto (A). che 


(*) La quantità d’acido benzyico non venne determinata. 
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rimane indietro per esaurimento con etere petrolico, è formata 
quasi esclusivamente da una massa nerastra e resinosa. Trattan- 
dola a freddo con poco benzolo, questo scioglie tutta la resina e 
lascia indietro un residuo cristallino brunastro, che rappresenta la 
sola parte utilizzabile di questa frazione. Questo residuo è per lo 
più completamente solubile nell’etere ad eccezione di un po’ di 
materia carboniosa, ma se il prodotto proveniva dalle esposizioni 
molto prolungate (12 mesi o 23 mesi) conteneva in assai piccola 
quantità dei mammelloncini poco solubili nell’etere, che poterono 
essere cosi separati.Purificato dall’alcool metilico, questo corpo si 
presentò in finissimi aghetti bianchi, che riempiono in massa tutto 
il liquido, dal punto di fusione 235°. La sostanza non è altro che 
il dibenzoil-p-amidofenoto, C}H,(0.COC,H;)NH.COC,H,, che abbiamo 
già menzionato nella prima parte di questa Memoria. È assai gra- 
zioso il fatto, che per l’azione degli alcooli della serie grassa sul 
nitrobenzolo, si formi il p-amidofenolo, il di cui composto diben- 
zoilico si ritrova poi fra i prodotti di una prolungata insolazione 
del miscuglio di nitrobenzolo ed aldeide benzoica. 

Il suddetto residuo o la parte di esso solubile nell’etere, venne 
poi a sua volta fatto cristallizzare dal benzolo, dopo essere stato 
a più riprese lavato a freddo con un miscuglio di etere petrolico 
con poco benzolo. Si ottennero così pagliette di splendore argentino 
dal punto di fusione 169°. Questo composto è il benzotl-0-amidofe- 
noto, CH,(0H).NH.COC,H,, di cui Hiibner (?) dà il punto di fu- 
sione 167°. Analisi: 

Sostanza 0,1753 gr.; CO, 0,4742 gr.: 1{,0 0,0939 gr. 

Sostanza 0,1740 gr. ; CO. 0,4682 gr.; H.0 0,0912 gr. 

Sostanza 0,1798 gr.; CO, 0,4834 gr. ;- Hs0 0,0916 gr. 

Sostanza 0,1892 gr.; azoto, misurato a 11° e 763 mm., 10,8 cc. 

In 100 parti: 

Calcolato per C,3H,,j0gN: C 73,24, H 5,16, N 6,57; trovato: C 73,77, 
73,40, 73,32, H 5,95, 5,82, 5,66, N 6,83. 

Per meglio accertare l’identità del nostro prodotto col benzoil- 
n-amidofenolo di Hiibner l’abbiamo trasformato per trattamento con 
cloruro di benzoile in soluzione alcalina, nel rispettivo bénzoato, 
CH (0.C0C,H,)NH.COC;H,, che ottenemmo per cristallizzazione «al - 


(3) Annalen der Chemie, 210, pag. 387. 
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l’alcool in prismi privi di colore, fondenti a 185°. Di questo com- 
posto Hùbner dà il punto di fusione 176°, ma Kalckoff ('), trovò 
più tardi il punto di fusione a 182°. 

Le sostanze della frazione B. — In questa frazione, come s'è 
detto, sono contenuti quei corpi che, dopo l’acido benzoico, si for- 
mano più copiosamente nella reazione di cui ci stiamo occupando 
e che sono più o meno facilmente solubili nell’etere petrolico. Questa 
parte del prodotto venne suddivisa in due ulteriori frazioni che si 
distinsero per la lovo differente solubilità. L'estratto petrolico, con- 
venientemente concentrato, dà per raffreddamento prima le sostanze 
meno solubili (a) e poi, per ulteriore svaporamento quelle più so- 
lubili (b). 

La frazione a. — La separazione dei singoli corpi contenuti 
in questa parte dal prodotto, richiese un’analisi assai lunga e pa- 
ziente; soltanto un esame accurato e sopratutto non affrettato ci 
permise risolvere come crediamo, in modo soddisfacente il difficile 
compito; non vogliamo però con ciò affermare, di avere potuto ri- 
conoscere tutte le sostanze che si trovavano in questa frazione; 
anzi, come già più avanti dicemmo, è quasi certo che, ripetendo 
ja prova su più larga scala, delle altre ancora potranno essere 
rinvenute. 

La separazione «lei diversi corpi venne fatta per mezzo di una 
sistematica cristallizzazione frazionata dall’etere. Quale primo pro- 
dotto, ottenemmo quello predominante, che purificato ulteriormen- 
te dall’alcool metilico, ci dette aghetti bianchi intrecciati, dal 
punto di fusione 121°. Mediante l’analisi e per diretto confronto 
con un campione di sostanza, che il prof. E. Beckmann volle gen- 
tilmente favorirci, potemmo facilmente riconoscere, che questo 
composto era la dibenzotslfenilidr ossitlammina, CyH,N(0.COC,Hy). 
.COCH,, descritta da questo autore (*). Egli dette il punto di fusi 
one 119°. Analisi: 

Sostanza 0,1344 gr.; CO, 0,3714 gr. ; H.0 0,0638 gr. In 100 parti: 

Calcolato per Cx,H,sO3N: C 75,71, H 4,73; trovato: C 75,35, H 5.27. 


Per separare il più possibile questo corpo dagli altri contenuti 
nella soluzione eterea, conviene lasciarla svaporare assai lentamente; 


() Berichte, 16. pag. 1828. 
(*) Journal fiir practische Chemie vol. 56, pag. 87. 
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così facendo si ottengono prima i prismetti «fel composto ora men- 
zionato e poi i mammelloncini o le rosette del seguente, che è 
pure uno dei principali prodotti della reazione. La separazione 
riesce in fine assai bene per levigazione. Questo secondo prodotto 
venne purificato ulteriormente prima per cristallizzazione da un 
miscuglio di benzolo ed etere petrolico e poi soltanto da quest’ul- 
timo..Esso si nresenta in squamette argentine dal punto di fusione 
160-161° ed ha la composizione e le proprietà della benzanilide (*), 
Cy4H,NH.COC,H,. Analisi: 

Sostanza 0,2596 gr.; CO, 0,7520 gr.; H,0 0,1400 gr. 

Sostanza 0,1800 gr.; azoto, misurato a 5° e 768 mm., 10,1 ce. 

In 100 parti: 

Calcolato per C,3H,jON: C 79,19, H 5,64, N 7,11; trovato: C 79,00. 
H 5,99, N 6,93. 

Per meglio accertarne l’identità, ne eseguimmo anche l’idrolisi 
scaldando con acido cloridrico in tubo a 125° ed ottenemmo' l’acido 
benzoico e l’anilina. 

Dopo la benzanilide, si depose «dalla soluzione eterea, di cui 
stiamo parlando, in assai piccola quantità, una polvere cristallina, 
che si potè purificare assai bene dall'alcool metilico in cui è poco 
solubile. Ottenemmo cosi degli aghi grandi, privi di colore, dal punto 
dli fusione 184°; la quantità di questo corpo era però così esigua 
(0,25 gr.) da non bastare: ad un ulteriore esame. 

La soluzione eterea venne in fine fortemente concentrata per 
ottenere i corpi più solubili. Questo residuo, filtrato alla pompa, è 
formato segnatamente da due sostanze, che si possono separare per 
mezzo dell’etere petrolico. La parte quasi insolubile, che resta in- 
dietro, si dimostrò essere il denzotl-o-amidofenoto, già riscontrato 
nella frazione A, che per meglio accertarne l’identità venne tra- 
sformato nel derivato dibenzoilico, dal punto di fusione 185°. La 
parte solubile, purificata con nero animale e cristallizzata più volte 
dall’etere. petrolico, ci dette aghetti lunghi, bianchi, filamentosi, 
che fondevano a 123°124°. Anche questo composto potè fortunata- 
imente essere identificato con una sostanza già nota. Essa è la 
benzoilfenilidrossitammina, C,HyN(0H).COC,;H,, di Beckmann (*), 
di cui questo autore dà il punto di fusione 120-121°. Analisi: 


(*) Vedi Beilstein, II., pag. 1162. 
(*) Journal fiir praktische Chemie vol. 56, pag. 87. 


196 


Sostanza 0,1634 gr.; CO, 0,4404 gr.; H,0 0,0808 gr. 
Sostanza 0,2096 gr.; azoto, misurato a 7° e 773 mm., 11,4 cc. 
In 100 parti: 


Calcolato per C,3H,;0gN: C 73,24, H 5,16, N 6.57; trovato: C 73.50, 
H 5,49, N 6,70. i 

Trattandola in soluzione alcalina con cloruro di benzoile, potè 
essere trasformata nella già menzionata dibenzoilfenilidrossilam- 
mina, che cristallizzò dall’etere in aghetti fusibili a 120-121°. 

La frazione b. — I prodotti contenuti in quest’ultima frazione. 
sono, come s’è detto, l’azossibenzolo e l’o-ossiazobenzolo. La sepa- 
razione di queste due sostanze, riesce assai facilmente grazie agli 
accurati studi di E. Bamberger. La soluzione petrolica. da cui ven- 
vero separate le sostanze poco solubili descritte nella frazione a, 
lascia indietro per svaporamento un denso liquido rosso, da cui si 
deposita una materia cristallina ugualmente colorata in rosso. 
Quest'ultima spremuta fra carta e fatta cristallizzare dall’alcool 
metilico, ci dette dei bellissimi aghi, d’un intenso colore rosso- 
ranciato, dai riflessi metallici azzurognoli. Essi fondevano a 82-83°. 
L’analisi e le proprietà di questo corpo, che «coincidevano perfet- 
tamente colla esauriente descrizione che ne dà il Bamberger ('). 
ci permisero di riconoscere subito in esso l’o-osstazobenzoto, CsH.. 
.N = N.C,H,.0H, per cui questo autore dà il punto di fusione 
s2,5-83°. Analisi: 

Sostanza 0,1504 gr. ; CO; 0,1032 gr.: H,0 0,0730 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,3H,00N3: C 72,73, H 5,05; trovato: C 73,11, H 5,39. 

La parte oleosa della frazione, che posta nel vuoto sulla pa- 
raffina si solidifica completamente, venne trattata in soluzione eterea 
con potassa caustica diluita. Quest'ultima estrae dalla soluzione 
eterea l’ossiazobenzolo, e lascia nell’etere l’altro prodotto, cioè l’azos- 
sibenzolo. Tuttavia una completa separazione di quest'ultimo dal suo 
isomero cosi non può effettuarsi. Noi abbiamo però, seguendo il 
Bamberger, eliminato tutto l’o-ossiazobenzolo per mezzo del suo 
composto rameico. A tale scopo la parte insolubile nella potassa, 
dopo evaporato l’etere, venne trattata in soluzione alcoolica, colla 
soluzione alcoolica satura a caldo di acetato rameico; cosi tutto l’0s- 
siazobenzolo si separa allo stato di combinazione cuprica. Il filtrato 


(') Berichte, 33, pag. 1950. 
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che contiene ora soltanto l’altro composto, portato a secco, dopo 
essere stato acidificato con acido cloridrico, dà un residuo da cui 
l'etere petrolico estrae l’azossiberzolo, (C,H,),N0; per ottenere 
quest’ultimo abbiamo evaporato il solvente e fatto cristallizzare il 
prodotto da poco alcool metilico, dopo averlo ben spremuto fra 
carta da filtro. Il composto si presentò in aghi rombici, colorati in 
giallo, dal punto di fusione 36°. Analisi: 

Sostanza 0,1936 gr.; CO, 0,5160 gr.; H.0 0,0944 gr. In 100 parti: 

Calcolato per C,gH,g0N3: C 72,73, H_5,05; trovato: C 72,68, H 6,41. 

Non fummo in grado di riconoscere in questa frazione nessuno 
degli altri composti ossiazoici, che il Bamberger rinvenne in pic- 
cola quantità fra i prodotti di scomposizione del nitrosobenzolo. 
Dalla parte solubile ne'la potassa non potemmo ottenere ‘altro che 
l’o-azossibenzolo. 


Nitrobenszolo e aldeide anisica. 


Fra tutte le aldeidi da noi sperimentate, quella che più delle 
altre si accosta alla benzaldeide nel suo contegno col nitrobenzolo 
alla luce, è l’aldeide anisica. Noi abbiamo esposte al sole in due 
differenti esperienze in tutto 600 gr. del miscuglio formato da parti 
uguali di nitrobenzolo e aldeide anisica. Come s’è detto più sopra, 
le sostanze che noi abbiamo potuto isolare e riconoscere, corrispon- 
dono ai prodotti principali della reazione fra il nitrobenzolo e l’al- 
deide benzoica e sono la dianisoilfenilidrossilammina, CyHyN(0. 
.COC,H ,.0CH;).(C0C,yH,.0C H), la anisoilanilide, CxH,NH.(COC,H,. 
.0CH;) e l’azossibenzolo e l’o-ossiazobenzolo. Naturalmente con ciò 
non è detto che le altre sostanze non si siano formate; bisogne- 
rebbe esperimentare su più larga scala per risolvere completa- 
mente la questione, ciò che, secondo il nostro avviso, non ne var- 
rebbe la pena. 

La via da noi seguita in questa parte della ricerca, corrisponde 
assai da vicino a quella già descritta e però potremo essere più 
brevi. L’aspetto dei tubi dopo l’insolazione, corrispondeva pure a 
quello del caso precedente, essi contenevano un liquido rosso bruno 
scuro, in cui erano sospesi in quantità notevole i cristalli dell’a- 
cido anisico. L'intero prodotto venne distillato in corrente di va- 
pore acqueo per eliminare il nitrobenzolo e l’aldeide anisica. Il 
residuo, col raffreddamento, si rapprende in massa per la cristai- 
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lizzazione dell’acido anisico e perchè anche la parte oleosa, rimasta 
insolubile in fondo al pallone, si solidifica. Tutto il prodotto venne 
trattato con etere e l’estratto etereo agitato più volte con carbo- 
nato sodico per togliere l’acido anisico, C:E,(0CH,).C00H, che 
passa nella soluzione alcalina, da cui si riottiene per acidificazione. 
La parte rimasta disciolta nell’estratto etereo, si presentò, dopo 
avere scacciato il solvente, quale massa nerastra amorfa, conte- 
nente alquanti cristalli giallastri. Venne seccata nel vuoto nell’a- 
cido solforico. Nelle due esperienze da noi eseguite con esposizioni 
di diversa durata, si ebbero i seguenti risultati riferiti a 100 gr. 
di ciascuno dei due componenti. 





I 








Durata ! | Acido =! Le altre 
dell’esposizione | anisico i sostanze 
4 !/, mesi i 9 gr. 10 gr. 
18 mesi 172 gr |  15gr. 





Comparando questo specchietto con quello precedente, che ri- 
guarda la benzaldeide, si vede che,i rendimenti sono presso a poco 
della stessa entità. Cosi ad esempio, per la massima esposizione 
(23 mesi) si ebbe, riferendo i rendimenti a 200 gr di miscuglio 
di nitrobenzolo e benzaldeide, 16,4 gr. di acido benzoico e 15 gr. 
delle altre sostanze. 

L’ulteriore esame dei prodotti venne fatto anche qui per fra- 
zionamento per mezzo dell’etere petrolico, ma causa le minori quan- 
tità di materia il trattamento non fu eseguito separatamente per 
le due singole prove, ma complessivamente. Ottenemmo cosi un 
residuo insolubile nell’etere petrolico bollente (frazione A) che pe- 
sava 14 gr.; una parte che si depositava tosto per raffreddamento 
(frazione 8), di circa la stessa quantità di 14 gr., e finalmente una 
porzione più solubile (frazione C), che si ebbe per completo sva- 
poramento del solvente. Queste frazioni non corrispondono in ge- 
nere per il loro contenuto a quelle avute coll’aldeide benzoica; i 
composti anisici sono in genere meno solubili dei benzoilici e però 
la frazione A corrisponderebbe a quella 8 della precedente ricerca. 

Frazione A. — La parte insolubile nell’etere petrolico, che ha 
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l'aspetto di una massa nerastra, venne, a freddo, trattata con etere. 
Questo ne scioglie una parte di cui diremo più avanti. Il residuo, 
che è sempre colorato in bruno, può essere convenientemente pu- 
rificato dal benzolo. Cosi facendo ottenemmo pagliette argentine. 
dal punto di fusione 171°, che si dimostrarono identiche alla ani- 
sotlanilide, CH,NHCOC,H,0CH,. Analisi: 

Sostanza 0,1754 gr.; CO, 0,4752 gr.; H,0 0,0942 gr. 

Sostanza 0,2160 gr.; azoto, misurato a 8° e 768 mm., 10,8 ce. e. 
In 100 parti: 

Calcolato per C,,Hj30N: C 74,01, H 5.783, N 6,17; trovato: 
C 73,88, H 5,96, N 6,10. 

Il nostro prodotto corrispondeva in tutto alla descrizione degli 
autori; il punto di fusione dato dal Lossen è 169,5 (!). 

_ La parte solubile nell’etere dà per svaporamento del solvente 
un residuo resinoso nerastro, che ora si scioglie in parte nell’etere 
petrolico bollente. Il residuo è resinoso, dalla soluzione petrolica 
si separano invece dei cristalli. Per trattamento con etere si può 
separare dell’altra anisoilanilide che resta indietro, mentre pas- 
sano nell’etere le altre sostanze. Per svaporamento del solvente 
si ottiene, cosi facendo, un prodotto sciropposo che a poco a poco 
cristallizza. Questo è in gran parte solubile in poco benzolo e la 
parte che non si scioglie, purificata da questo solvente, diede degli 
aghi tusibili a 184°, ma in così viccola quantità da non potere es- 
sere ulteriormente studiati. Non potemmo neppure decidere con 
sicurezza, se questo prodotto fosse identico con quello, pure fusi- 
bile a 184°, che si ebbe coll’aldeide benzoica. La soluzione benzo- 
lica, ora menzionata, dà per svaporamento un residuo sciropposo. 
che lentamente cristallizza. Purificandolo dal benzolo ed etere pe- 
trolico prima, e poi dall’alcool metilico, ed operando con cura e 
molta pazienza abbiamo ottenuto dei prismi privi di colore, dal 
punto di fusione 150°. Questa sostanza corrisponde alia formola 
empirica Cs»H,g0,N, che sarebbe quella della dianisottfenilitros- 
stlammina: CH;N(0.C0CH,0CH;) (COC,H,.0CH;). Analisi: 

Sostanza 0,1694 gr.; CO, -0,4360 gr.; H.0 0,0830 gr. 
Sostanza 0,2066 gr.; azoto, misurato a 20° e 759 mm., 7,1. c.c. 
In 100 parti: 


(’) Vedi Beilstein, vol. II, pag. 1530. Lossen, Aunalen der Chemie 175, 292: Haller, 
Compt. renlus, 124, 189. 
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Calcolato per CyH,g0,N: c'70,08, H 5,04, N 3,71: trovato: 
C 70,19, H 5,44, N 3,92. 

Questo composto crediamo non sia stato ancora descritto, ma 
per la sua composizione e per l’analogia colla dibenzoilfenilidros- 
silammina, che si ottiene coll’aldeide benzoica, apparisce assai 
probabile ch’esso abbia realmente la costituzione che noi gli at- 
tribuiamo. 

Frazione B. — La porzione del prodotto primitivo, meno 
solubile nell’etere petrolico, venne, per avviarsi ad una separa- 
zione delle sostanze in essa contenute, trattata anch’essa con etere. 
Separammo così una parte meno solubile (6,6 gr.) dal resto della 
sostanza, ma disgraziatamente quest’ultima andò completamente 
distrutta per un piccolo incendio. Si potè salvare soltanto una 
parte del prodotto poco solubile nell’etere. Questa, purificata dal 
benzolo, si dimostrò essere la già accennata anisoilanilide, assieme 
a piccole tracce di un composto fusibile a 208°. 

Frazione C. — In questa frazione sono contenuti i due com- 
posti azoici. Essa si presentò in forma d’un olio rosso bruno, che 
posto nel vuoto sulla paraffina si solidificò completamente. La 
massa cristallina, sciolta in poco alcool, venne trattata subito con 
una soluzione satura a caldo di acetato di rame. Il precipitato 
bruno formatosi, scomposto con acido cloridrico ed estratto con 
etere, «lette una materia cristallina rossa, la quale purificata dal- 
l'alcool metilico, si presentò nei prismi rosso-ranciati, caratteri- 
stiri déil’o-osstazobenzolo. Fondevano a 81-82°. La soluzione al- 
.coolica, da cui fu separato l’ossiazobenzolo, fu portata a secco con 
acido cloridrico ed il residuo estratto con etere di petrolio. L’e- 
stratto contiene ancora della anisoilanilide. che si separa come 
meno solubile; la parte più solubile purificata dallo stesso sol- 
vente, dette i prismi gialli, fusibili a 35-36° dell’azossibenzolo. I 
due composti azoici si ebbero in piccola quantità, allo stato puro 
circa mezzo grammo di ciascuno. 


Nitrobenzolo ed altre aldeidi. 


Come s’è detto fino da principio, soltanto l’aldeide benzoica e 
quella anisica, ci hanno dato risultati soddisfacenti; con le altre 
aldeidi la reazione avviene in modo così limitato, che la ricerca 
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dei prodotti formatisi non è più conveniente. Le aldeidi da noi 
sperimentate furono le seguenti: 

Vanillina, CyHy.(0H).(0CHy).CHO. — Con la vanillina abbiamo 
avuto ancora relativamente i risultati migliori. Abbiamo esposto 
alla luce solare 50 gr. di vanillina in 150 gr. di nitrobenzolo, dal 
6, VI (1902) al 1, I (1905). Durante questa lunga insolazione di due 
anni e mezzo, la soluzione primitiva divenne quasi nera; aprendo 
il tubo si notò lo sviluppo di un gas infiammabile, che non ab- 
biamo potuto esaminare. Trattando il prodotto nei modo consueto, 
si ebbero 9 gr. di acido vanillico. C4H3(0H).(0CHy).COOH. La parte 
neutra venne agitata in soluzione eterea con bisolfito sodico, per 
eliminare l’aldeide vanillica rimasta inalterata; svaporando poi 
l'etere non abbiamo ottenuto che 3 gr. di un residuo resinoso 
nerastro. 

Piperonat, CxH;(0,CH,).CHO. — Si ottenne un’assai piccola 
quantità di acido piperolinico e cosi pure del prodotto neutro di 
aspetto resinoso. 

Aldeide salicilica, CyH,(0H)CHO. — Anche in questo caso non 
si formarono che piccole quantità di acido salicilico e di materia 
resinosa. 

Aldeide cinnamica, C,Hy.CH = CH.CHO. — Il rendimento non 
fu migliore di quelli avuti con le aldeidi precedenti. Si notò anche 
qui la formazione di piccole quantità di acido cinnamico e di 
resina. 

Furfurolo. — In questo caso il rendimento fu peggiore di 
quelli precedenti, perchè non si ebbero che delle tracce di materia 
acida, assieme a molta resina. Questo risultato apparisce alquanto 
strano, quando si consideri che in molte reazioni il furfurolo so- 
miglia pel suo contegno all’aldeide benzoica. Però anche in altra 
occasione (!) abbiamo notato, che, alla luce, il comportamento del 
turfurolo è assai diverso da quello della benzaldeide. 


Nutrobenzolo e cheloni. 
In fine vogliamo aggiungere che abbiamo voluto ricercare se 
anche i chetoni fossero in grato di agire sul nitrobenzolo, ma, 
come era da prevedersi, il risultato riusci negativo. Abbiamo spe- 


(*) Mentre l’aldeide benzoioa viene assai facilmente ridotta dall'alcool, per cui si 
fsemano gli idrobeazoini, il furfurolo resta anche in questo caso inalterato, 
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 rimentato coll’ucetone e coll’acetofenone, ma tanto col primo, che 
col secondo non si ebbe nessun effetto. Il miscuglio di nitroben- 
zolo ed acetone resta completamente inalterato, anche dopo un’e- 
sposizione di nove mesi; coll’acetofenone si formano piccole traccie 
di materia resinosa, ma all’infuori di ciò le due sostanze non su- 
biscono alterazione alcuna. 

In fine non vogliamo tralasciare di ringraziare il dott. Egisto 
Pavirani, che abbiamo avuto a diligente collaboratore nella parte 
maggiore delle ricerche descritte in questa Memoria. 


Bologna, Agosto 1905. 


Determinazione del potere calorifico 
delie ligniti e delle torbe col calorimetro Lewis-Thomson. 


Nota di R. SALVADORI. 


(Giunta il 14 febbraio 1906). 


Quantunque il metodo Thomson per la determinazione del po- 
tere calorifico dei combustibili sia affetto di parecchie cause di 
errore, e i risultati che si ottengono sono sempre inferiori a quelli 
ottenuti con gli altri calorimetri, pur tuttavia adoperato con una 
certa pratica si possono avere dei numeri commercialmente atten- 
dibilissimi; oltre a ciò la rapidità del metodo, la praticità, e il 
costo dello apparecchio lo rendono di un impiego assai diffuso, e 
difficilissimamente, in ispecie all’estero, si penserà a sostituirlo; 
nel quale senso fu presa una decisione dal I. Congresso Nazionale 
di Chimica Applicata (). 

Tuttavia il metodo Thomson per alcune qualità di combusti- 
bili non sembrava assolutamente adatto, poichè questi combusti- 
bili come il coke, l’antracite, la lignite, la torba non sono comple- 
tamente bruciati dalla miscela clorato potassico e nitrato potassico. 
Qualche cosa si è tentato per il coke, e qualche cosa ho pure ten- 
tato io stesso, ma senza nessun risultato rassicurante e credo che 
pure altri non siano riusciti con una miscela ossidante qualsiasi a 


(*) Atti del I. Congresso Nazionale «li Chimica Applicata, anno 1903, p. 298. 
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hruciare completamente il “coke, che per la sua struttura grafitica 
sembhra restio a cedere ai molti tentativi. 

Per la lignite e la torba, di sommo interesse per noi italiani 
specialmente, credo di aver trovato una soddisfacente risoluzione, 
per determinare con discreta sicurezza il loro potere calorifico ser- 
vendoci di questo assai comodo calorimetro. Le descrizioni (') ampie 
che sono state fatte di questo apparecchio mi dispensano qui dal 
farne menzione. È noto che la mescolanza ossidante per il calori- 
metro Thomson è costituita da 3 parti di clorato potassico e una 
parte di nitrato potassico, in questa mescolanza non bruciano bene 
alcune ligniti e le torbe; vale a dire la combustione provocata dalla 
miccia (un tilo di bambacia imbevuto di nitrato potassico, oppure 
di juta sgrassata e nitrata) (*) o si arresta quasi subito, oppure 
procede troppo lentamente e assai stentatamente. 

I)a esperienze preliminari però mi convinsi che se alla mi- 
scela ossidante si aggiunge anche piccole: quantità di nitrato am- 
monico, o addirittura si sostituisce al nitrato potassico il nitrato 
ammonico le ligniti e le torbe bruciano rapidamente e completa- 
mente come se si trattasse di carbone fossile. 

Il nitrato ammonico porta un contributo costante di calore, 
proporzionale entro limiti abbastanza larghi alla quantità aggiunta 
cosicchè si può stabilire con tutta sicurezza l’aumento di tempe- 
ratura dovuto ad ogni grammo di nitrato ammonico aggiunto, e la 
quantità di calore svoltasi è pure indipendente anche qui in limiti 
abbastanza ampi dalla rapidità con cui si effettua la trastormazione. 
Se si fa una miscela di clorato potassico e nitrato ammonico, op- 
pure nitrato ammonico e la solita miscela nitroclorata (KN0O?;KC10); 
toccando la miscela con un filo di platino arroventato, o provo- 
cando la reazione con la solita esca, una volta incominciata essa 
procede «spontaneamente e in modo completo anche senza il com- 
bustibile. Perché però la reazione proceda da sè conviene che la 
miscela sia fatta in dovute proporzioni e precisamente per il mi- 
nimo di nitrato ammonico si deve mescolare 1 gr. di nitrato am- 
monico con 6 di clorato potassico, e per il massimo, parti eguali 


{') Scheurer, Kestner A. « Pouvoir caloritique des combustibles. Paris, Masson 1906. 
« Annali del Laboratorio Chimico centrale delle Gabelle, anno 1904, pag. 264, V. I. - 
Vivarelli A., Lezioni di Chimica Applicata, Livorno, Raffaele Giusti, ecc. 

(*) Atti del I. Congresso Nazionale «li Chimica Applicata, 1902. 
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di nitrato ammonico e clorato potassico. Oltre questi limiti la rea- 
zione non si compie spontaneamente. 

Usufruendo di questo modo di reagire del nitrato ammonico 
col clorato potassico ho determinato il calore svoltosi per ogni 
grammo di nitrato ammonico mettendo nel solito fornelletto del 
calorimetro Thomson una mescolanza di clorato potassico o la mi- 
scela nitro=clorata, con quantità variabili di nitrato ammonico. Io 
ho scelto quella quantità di clorato che si adopera comunemente 
per tali determinazioni calorimetriche. Io ho sempre impiegato 
kg. 2 di acqua poichè le perdite sono assai minori, e all’aumento 
di temperatura letto ho sempre aggiunto '/, per compensare ap - 
prossimativamente le perdite e l'equivalente in acqua dell’appa- 
recchio. Le esperienze con il nitrato ammonico e clorato potassico 
oppure con la miscela nitro-clorata sono riportate nella tabella 1°. 


TABELLA I. 
È Clorato '‘Mescolanza di’ Nitrato Tempo 'Aumento ; Aumento , 
ta nitrato e clo- SEA li temperat. 
% | di potassio rato di potas-' ammonico ; di di temper. | er un 
E gr. , sio gr. gr. | decompos. , gr. i NANO? 
I | | 
—iuncrc rive, lu o ni Lul iure Li 
1} 15,00 — | 300 23" i 166 = 055 $ 
2! 15,00 | — | 4,00 22". 2,20 0,55 Zi 
o 3 E 
3 15,00 — : 5,00 22" | 2,64 0,53 lg 5 
| | 
45 15,75 — 4,25 25" | 2,31 0,54 Br 
5 | - 15,00 | 3,00 60" 1,65 0,55 |L° 
os 
i AS 
6° — 15,00 5,00 50" . 2,63 0,53 ‘ef 
| vo 
7 i - 16,00 4,00 I 40" 2,15 054 ‘S 
| i : 





La misc sela era introdotta nel lornelletto senza essere pigiata 
ma semplicemente con tre leggere scosse sul tavolo dopo il riem- 
pimento, la miccia era sempre lunga un poco più di un centimetro 
e le letture erano fatte con un termometro diviso in decimo di 
grado con le divisioni abbastanza ampie per poter leggerne comu- 
damente le frazioni. La temperatura dell’a::qua era sempre di due 
o tre gradi inferiore a quella ciell’ambiente, e l’acqua introdotta 
veniva volta per volta pesata a 2 kg. 
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Dai numeri ottenuti nella tabella 1° si vede come le esperienze 
siano di una coincidenza inaspettata, data la loro natura, inoltre 
si vede come senza il nitrato potassico la reazione proceda rapi- 
damente, mentre la presenza del nitrato potassico rallenta assai la 
velocità di reazione. Tuttavia il calore svoltosi è sempre lo stesso, 
il che vuol dire che la reazione si compie sempre nello stesso 
senso almeno in queste ‘circostanze. Perciò si può senz’altro sta. 
bilire che ogni grammo di nitrato ammonico apporti un aumento 
di temperatura di gradi 0,54 quando si impieghi kg. 2 di acqua. 
Naturalmente ho voluto vedere se la stessa regolarità si aveva 
qualora fosse presente il combustibile ed è per questo che ho fatto 
esperienze con torba e lignite variando le quantità di nitrato am- 
monico. Nella tabella 2* riunisco queste esperienze. La quantità di 
combustibile adoperata è come al solito di 2 grammi. Il nitrato 
ammonico è aggiunto al momento della mescolanza è tenuto pre- 
cedentemente in un essiccatore. Si capisce che il nitrato ammonico 
adoperato per tutte queste esperienze è puro, fuso, ridotto in pol- 
vere e conservato sopra il cloruro di calcio. Anche in questo caso 
‘la miscela non veniva compressa, ma si batteva tre volte x fornel- 
letto sul tavolo dopo il riempimento. 

TABELLA II. 


Î [ I 








38 I dr A DI i ® E a 
jade | 28 | SÌ 2 | 2 53 | 25 
(Fecg) ffg i Sfg! fa | Basf | 88% | carore 
ga | 85° | za (E 8|3 #| 358) 
3 al e s ° 3 
n | | 
Ss sa 
S i i 
31. 20 | — 1,00 I 77" 8,74 | 0,54 ' 3200 
| Ì 
S21 20 — | 2,00 70" 429 1,08‘! 3210 
| | | 
È. Ù — | 15,75 | 425 38" 5,61 2,395 | 3215 
pa Dee. I | i 
are po ui n 7 
È 21 20 | — 1,00 i (75" = 440‘ 0,54 | 3860 
= 
3 =| 20 i È 2,00 70": 4,95 . 1,08 3870 
È TREE E " i 
203, 20 | — © 2,00 | 100" . 3,96 . 1,08 ' 2880 
5 Da | ui 
SUE — | 15,00, 300 45" © 4515 162 | 2895 
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Questi numeri sono più che sufficienti per poter assumere il 
valore di 0,54 per ogni grammo di nitrato ammonico anche in 
presenza del combustibile, e mi sembra che ispirino una certa fi- 
ducia a ricorrere a questo metodo per determinare il potere calo- 
rifico delle ligniti e delle torbe. Io non credo che questo valore 
possa variare molto con altri apparecchi; in ogni modo prima di 
sperimentare con il combustibile si può fare una prova in bianco, 
e così si ha il vantaggio di addossare a questa determinazione 
tutti gli errori inerenti al metodo. Essendomi trovato nella circo- 
stanza di dover determinare il potere calorifico di alcune ligniti 
di cui mi fu pure richiesta l’analisi, così ebbi agio di provare il 
processo da me modificato, e di controllare i valori con quelli ot- 
tenuti con la bomba calorimetrica Mahler. 

Nella tabella ® riporto l’analisi delle ligniti e il loro potere 
calorifico determinato con il metodo Thomson e con quello Mahler. 
Per le determinazioni con il metodo Thomson, modificato da me, 
ho impiegato per tutti i campioni grammi 20 di miscela nitroclo- 
rata, a cui aggiunsi al momento dell’esperienza grammi 1 di ni- 
trato ammonico e gr: 2 di combustibile ridotto al solito in polvere 
fina e stacciato attraverso uno staccio a 685 maglie per cmq. La 
miscela combustibile come al solito non fu pigiata, ma semplice- 
mente scossa per tre volte. I risultati ottenùti come era da preve- 
‘ dersi, sono inferiori a quelli ottenuti col metodo Mahler, ma la dif- 
ferenza massima non arriva al 5 ?/, e in qualche caso si può dire 
che i numeri sono coincidenti. 1 valori riferiti per il metodo Thomson 
sono la media di sei esperienze variando pure la quantità di ni- 
trato ammonico aggiunto. Le differenze fra i valori massimi e mi- 
nimi non superarono mai le 40-50 calorie. 
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I risultati ottenuti in tal modo sono oltremodo soddisfacenti 
e industrialmente esatti, cosicchè il calorimetro Thomson si può 
estendere alla determinazione del potere calorifico delle ligniti e 
delle torbe. 

Reazione fra il nitrato ammonico e clorato potassico. Avendo 
osservato che la quantità di calore svoltasi nella reazione fra il 
clorato potassico e nitrato ammonico è costante, ciò significava 
che la reazione si compiva sempre nello stesso senso; e difatti 
anche variando le proporzioni del nitrato ammonico rispetto al 
clorato potassico, sempre nei limiti in cui la reazione poteva com- 
piersi spontaneamente, ho osservato che la temperatura di decom- 
posizione è costante e si aggira fra i 123°-124°. Ho fatto le espe- 
rienze prendendo 6 grammi di clorato potassico e aggiungendo 
successivamente da l tino a 6 grammi di nitrato ammonico. Posto 
un poco di queste diverse mescolanze in tubi di assaggio immersi 
in un bagno ad acido solforico che riscaldavo lentamente, appena 
la temperatura aveva raggiunto i 123°-124° si notava come un 
principio di fusione e la reazione si propagava istantaneamente 
per tutta la massa. Senonchè i prodotti di reazione non sembra- 
vano per tutte le miscele eguali, cosi pure la velocità di reazione. 
In generale osservai che la reazione si compiva con maggior ener- 
gia quando le proporzioni delle due sostanze erano equimoleco- 
lari nel qual caso il residuo era molto vicino alla metà del peso 
della miscela posta a reagire, il che mi indusse a credere che la 
reazione si compisse precisamente in questo senso: 

KC10; + NH,NO, = KNO; + NH,CIO, 
1225 80 101 101.5 

Da cui vediamo che il residuo è precisamente quasi la metà 
dei prodotti di reazione, poichè il clorato ammonico si scompone 
immediatamente dando origine a seconda della energia con cui si 
compie la trasformazione a cloruro ammonico, cloro, ossigeno, 
(generalmente poco), azoto, ipoazotide, tutte sostanze volatili. Au- 
mentando il clorato potassico o il nitrato ammonico diminuisce la 
velocità di reazione ma per un eccesso di clorato potàssico si ha 
notevole diminuzione di vapori rossi e maggior sviluppo di ossi- 
geno, invece aumentando il nitrato ammonico si formano di pre- 
valenza dei vapori rossi e in qualche caso (per parti eguali) di- 
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stiila dell’acqua (proveniente dalla decomposizione del nitrato 
ammonico) ricchissima di acido nitrico. Comunque sia, per una 
determinata mescolanza ho osservato un peso costante nel residuo, 
il che vuol dire che la reazione si compie sempre nello stesso 
senso e precisamente con formazione di nitrato potassico e piccole 
quantità di cloruro potassico per la decomposizione di piccole 
quantità di clorato. Non ho mai notato la presenza di perclorato 
nel residuo. La presenza dei perclorati è svelata assai facilmente 
anche in presenza di clorati e nitrati con il metodo Albert Kreider. (1). 
Per operare il saggio si scompone il clorato mediante l’acido clo- 
ridrico, e il nitrato con una soluzione cloridrica satura di cloruro 
manganoso, si allontana il manganese con il carbonato sodico e 
poi si tratta la massa secca con cloruro di zinco fuso. Se vi sono 
perclorati si svolgerebbe del cloro, i cloruri non disturbano la 
reazione. 

Nella tabella seguente riporto i risultati di alcune esperienze. 
Nella 1* colonna sono segnate le diverse mescolanze; nella 2* i 
residui dopo la reazione; questa era provocata ponendo la mesco- 
lanza in un crogiolo di porcellana portato a 124°, dopo la reazione 
il residuo era tenuto per qualche tempo a 170° per scacciare i sali 
ammoniacali. Nella 3* colonna è segnato il nitrato trovato nel re- 
siduo. La determinazione fu fatta con il metodo Schlòsing racco- 
gliendo il biossido d’azoto che si sviluppa trattando la soluzione 
di nitrato con cloruro ferroso. Per rendermi indipendente dagli 
inevitabili errori di questo metodo ho confrontato i risultati con 
quelli ottenuti con una soluzione titolata di nitrato potassico puro. 
Nella 4* colonna è segnata la quantità di nitrato potassico che si 
dovrebbe essere formata se tutto il nitrato ammonico si fosse tra- 
sformato in nitrato potassico. Come si vede dalle differenze e dai 
percentuali, la trasformazione non è mai quantitativa, essa però 
è quasi completa per un forte eccesso di clorato potassico. Nella 
7* colonna è segnata la quantità di clorato potassico, per 100, tra- 
sformata da quella precedentemente esistente nella mescolanza con 
eccesso di nitrato ammonico. E qui notiamo che aumentando il 
nitrato ammonico diminuisce il nitrato potassico perchè il nitrato 
ammonico si scompone per conto suo e una volta incominciata la 


(*) Zeitseh. An. Ch. 7, 13. Zeitsch. £ Analyt. Ch: 35, 85. 
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scomposizione essa procede in questo senso per dare protossido di 
azoto e acqua specialmente. Nelle ultime tre colonne riporto la 
costituzione del residuo come risulta dall’analisi. 

Dall’assieme di queste esperienze possiamo dedurre che la 
reazione si compie secondo l’equazione: 

KCcio, + NH,NO,; = KNO; + NH,CIO, 
e tanto più si avvicina a questa equazione quanto più il clorato 
potassico è in eccesso. I prodotti gassosi sono esclusivamente do- 
vuti alla decomposizione del clorato ammonico il quale in queste 
condizioni si forma e si decompone a 124° dando origine a cloruro 
ammonico, cloro, azoto, ossigeno, ossidi di azoto. 

La facilità di combustione quindi delle ligniti e delle torbe 
con questa mescolanza dipende essenzialmente dal clorato ammo- 
nico che si forma e si scompone e dall’azione più energica dei 
composti ossigenati dell'azoto i quali si lormano con molta mag- 
gior facilità che col nitrato potassico solamente. 


Firenz> R. Istituto Tecnico Galilei Laboratorio ili Chimica. 


Azione del cloruro di benzile sugli amidofenoli. 


Nota della dott. M. BAKUNIN. 


(Giunta il 20 febbraio 1906). 


In prosieguo alle mie ricerche sull’azione del cloruro di ben- 
zile sui fenoli disciolti in solvente (!) ho creduto soffermarmi ai 
fenoli nel cui nucleo aromatico vi era sostituito un gruppo NHy. 

Da ricerche preliminari (*) eseguite col paramidofenolo disciolto 
in alcool mescolato a cloruro di benzile, fatto reagire in presenza 
di zinco, risultava formarsi come prodotto principale un corpo f. 127 
rispondente alla tormola grezza C;H;ON(C,H,), nel quale i gruppi 
benzilici avrebbero potuto egualmente essere sostituiti nel nucleo 
aromatico, come nel nucleo amidico. 

Colle ulteriori ricerche ho potuto stabilire che la sostituzione 
avviene nel gruppo amidico come anche mi è stato dato fare delle 


(3) Gazz. chim. ital., t. XXXIII, p. I e II. 
(@) I. c. t. XXXIII p. Il. 
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interessanti osservazioni sul modo come avviene la reazione e sui 
differenti prodotti che da essa si ottengono. 


Paramidofenolo e cloruro di benzile. 


Né il benzolo nè il cloroformio possono essere usati come sol- 
venti in questa reazione, perché l’amido fenolo è quasi insolubile 
negli stessi; invece tanto l’alcool quanto l’acido acetico si prestano 
benissimo al caso. Ho tentato di fare reagire l’amido fenolo sia allo 
stato di cloridrato, sia allo stato di base libera. 


Cloridrato di amidofenolo e cloruro di beizile. 


Il cloridrato dell’amido fenolo, se viene scaldato in soluzione 
alcoolica con cloruro di benzile a solo, non reagisce affatto e salvo 
un imbrunimento, che si constata in seguito a prolungata ebolli- 
zione, per evaporazione del solvente si riottiene del cloridrato im- 
modificato, come ho potuto constatare mettendone in libertà l’amido 
fenolo f a 184°. 

Se invece lo stesso cloridrato si fa reagire con cloruro di ben- 
zile in alcool in presenza di zinco, si constata una viva reazione 
e cessata questa, per raffreddamento in parte si separano dei bei 
cristalli bianchi che verso 240° subiscono una fusione accompagnata 
da decomposizione annerendosi già verso i 200°. Fusi con carbonato 
sodico si rintraccia nella soluzione della massa cloro e zinco. 

Il prodotto bollito con acqua si decompone e mentre si scioglie 
in acqua separandosene poi in buona pa:te per raffreddamento 

l'amido fenolo libero f, a 284°, resta indisciolto dell’idrato di zinco; 
‘e zinco e cloro si ritrovano anche nella soluzione acquosa assieme 
all’amidofenolo. Dalla soluzione alcoolica del nuovo prodotto, il 
solfato ammonico prepicita lo zinco mettendo in libertà l’amidofe- 
nolo, che si isola dalle acque madri alcooliche. 

Oltre questo composto organo metallico clorurato, che rappre- 
senta uno dei prodotti di tale reazione, si ritrovano ne!le acque 
madri alcooliche più o meno inquinate di sostanze brune, anche i 
prodotti che si formano, come vedremo in seguito, per azione di- 
retta del cloruro di benzile sull’amido libero cioè tanto il cloridrato 
di benzilamidofenolo, quanto il cloridrato del monobenzilamidofe- 
nolo, corpi che rappresentano il prodotto di reazione tra amidofe - 
nolo e cloruro di benzile. Infatti, separato il corpo organo metal- 
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lico trattando il prodotto grezzo della reazione con acqua bollente, 
con questa si è isolato il cloritlrato del monobenzilamidofenolo, 
mentre la porzione insoluta, in principio oleosa, finisce per cristal- 
lizzare dall’alcool in cristalli bianchi fondenti a 224°, che non sono 
che cloridrato di benzilamidofenolo. 

Il composto organo metallico invece non è dovuto che all’azione 
dello zinco sul cloridrato dell’amidofenolo. Infatti avendo aggiunto 
alla soluzione alcoolica del cloridrato dell’amidofenolo dello zinco, 
dopo lieve scaldamento si è determinata la viva reazione e si sono 
depositati dei cristallini bianchi, che pei caratteri fisici e pel com- 
portamento chimico mostravano di essere lo stesso composto organo 
metallico clorurato f. a 240°. Questo {composto organo metallico 
reagisce con cloruro di benzile in alcool concentrato, meglio se di- 
luito. Comportandosi in modo perfettamente analogo del cloridrato 
di amidofenolo scal.lato con cloruro di benzile e zinco. 

Questo comportamento mostra che il cloridrato di amidofenolo 
non è atto a reagire con cloruro di benzile, e che per azione dello 
zinco si trasforma in un composto intermedio, contenente zinco è 
cloro, assai meno stabile del cloridrato ed in virtù di tale insta- 
bilità la sua formazione;rende possibile la combinazione tra l’ami- 
dofenolo e il cloruro di benzile. se 

Le quantità del composto organo metallico, che si ritrovano 
irnmodificate, rappresentano le porzioni di esso, che non hanno an- 
cora reagito. Ho tralasciato di analizzare il prodotto organo me- 
tallico clorurato, per occuparmene in seguito assieme ad altri 
prodotti simili, anche in rapporto all’importanza che tali prodotti 
possono avere come termini intermediarii in queste sintesi. 


Para-amidofenolo e cloruro di benzile. 


Scaldando in soluzione alcoolica paramidofenolo e cloruro di 
benzile, sia in quantità equimolecolari, sia in rapporto di peso di 
una molecola del primo per due del secondo, si ha sempre una 
reazione vivacissima, che si manifesta con una tumultuosa eboi- 
lizione, che perdura anche sospeso l’iniziale riscaldamento. i 

Nei diversi saggi da me fatti partendo da 50 a 100 grammi di 
a midofenolo e protraendo per un tempo maggiore o minore il ri- 
scaldamento, ho potuto osservare che per quanto, iniziatasi la rea- 
zione, essa si attui abbastanza bene spontaneamente, tuttavia a 
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completarla occorre, cessata la reazione spontanea, riscaldare ancora 
per un’oretta la mescolanza. ll prodotto principale è stato sempre 
una sostanza molto bene cristallizzata, che si depositava per raf- 
freddamento dell’alcool tappezzando le pareti del recipiente in 
quantità maggiore o minore a seconda della concentrazione della 
soluzione. Questo prodotto principale si presentava più o meno 
bruno ed era contenuto in acque madri alcooliche interamente 
brune. In piccola quantità mescolato a questi primi depositi, in 
maggior quantità nelle acque madri si ritrovava un altro corpo 
anch’esso ben cristallizzato cull’apparenza di prismi allungati. En- 
trambi questi corpi sono mescolati a sostanze brune e cloridrato 
di paramidofenolo. I due nuovi corpi sono, come risulta da quanto 
dirò in seguito, il cloridrato del paradibenzilamidofenolo e il clo- 
ridrato del paramonobenzilamidofenolo. Nell’isolare e purificare 
questi due corpi ho incontrato notevoli difficoltà. 

Una prima separazione si attua con l’alcool, nel quale il clu- 
ridrato del dibenzilamidofenolo è meno solubile del cloridrato del 
monobenzilamidofenolo e di quello del paramidofenolo. 

Per liberar completamente il primo dagli altri due prodotti il 
| miglior mezzo è il lavaggio con acqua bollente nella quale il clo- 
ridrato del dibenzilamidofenolo ha una minima soiubilità, non pa- 
ragonabile alla notevole solubilità degli altri due. Ma si incorre 
in un altro inconveniente. Per quanto questo cloridrato sia suffl- 
cientemente stabile, tuttavia per azione dell’acqua si decompone 
perdendo .l’acido cloridrico e mettendo in libertà il dibenzilamido- 
fenolo. Cosicchè, pur limitandosi al solo lavaggio ed escludendo 
l'ebollizione con acqua del prodotto grezzo, si ha sul filtro una 
mescolanza di cloridrato di dibenzilamidofenolo libero, e quest’ul- 
timo sì ritrova pure nelle acque filtrate. 

Nel caso quindi che si voglia senz’altro avere il cloridrato del 
dibenzilamidofenolo esente dall’amido libero, occorre prescindere da 
tale lavaggio e cercare di raggiungere la purezza del prodotto con 
ripetute cristallizzazioni dall’alcool; eseguendo tali cristallizzazioni 
con alquanta oculatezza, perchè anche per ebollizione nell’alcool il 
cloridrato del dibenzilamidofenolo subisce parziale decomposizione. 
Infatti le soluzioni che dovrebbero essere incoluri, si colorano in 
violaceo, ed i cristalli che se puri si depositano con splendore vitreo 
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e con un'assoluta trasparenza, subiscono lievi alterazioni presen- 
tando opacità nelle loro superfici e qualche volta nel nucleo. 

Queste modificazioni delle proprietà fisiche sono dovute a par- 
ziale eliminazione di HCI, cosicchè nelle analisi si hanno risultati 
troppo alti pel carbone. Per avere porzioni purissime io ho prefe- 
rito mettere il dibenzilamidofenolo in libertà dal proprio cloridrato 
e trasformarlo poi novellamente in cloridrato. Il corpo brucia con 
notevole difficoltà e non si può perciò limitare molto la corrente 
di ossigeno, e data la quantità non scarsa di cloro, si incorre nel- 
l'inconveniente di passaggio di cloro nelle bolle di potassa. Per 
tal ragione la canna deve esser lunga e lunga la spirale di ar- 
gento, che deve per ogni combustione essere ridotta. 

Con A sono indicate le porzioni ottenute direttamente dal pa- 
ramidofenolo e cloruro di benzile e purificate per cristallizzazione 
dall’alcool. Con B, le porzioni ottenute dal paradibenzilamidofenolo 
libero trasformandolo in cloridrato con acido cloridrico libero. Con 
C le porzioni ottenute dal paradibenzilamidofenolo per azione 
del cloruro di acetile. La teoria per 


adi ;H. .)a 
CH, i Na 
C = 73,73 — 6,14 N— 43 CI = 10,90. 


I. Da gr. 0,2201 di sostanza A raccolta da più tempo, gr. 0,6041 
di CO, e gr. 0,1209 di H,0. 
II. Da gr. 0,2088 di sostanza B tenuta tre diotai su Cao, 
gr. 0,5691 di CO, e gr. 0,1210 di H,0. 
III. Da gr. 0,1802 di sostanza B due giorni dopo raccolta non 
tenuta su Ca0, gr. 0,4856 di CO, e gr. 0,1014 di H,0. 
IV. Da gr. 0,1729 di sostanza C, gr. 0,4706 di CO, e gr. 0,0934 


763,4 1760 
V. Da gr. 0,1144 di sostanza A, a \ 27° N, cc. 45 — da cc.3,96. 


7162 


1760 
VI. Da gr. 0,3016 di sostanza A, a \ 80 N, cc. 12 — \ 0° cc. 11,05. 


‘764,9 :760 
VII. Da gr. 0,1733 di sostanza A, a 05° N, cc. 7 = \ 0° cc. 6,25. 
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È 762 
Vili. Da gr. 0,236 di sostanza B (porz. num. 2) a Vor N, cc. 8,2 


760 
= \ cc. 7,34. 


0° 
764,2 


N, cc. 9 
290 


IX. Da gr. 0,2237 di sostanza B (porz. num. 3) a \ 


Vo da 
SS Cc. è 
go °° 


X. Da gr. 0,1552 di sostanza A, gr. 0,0176 di Ag e gr. 0,0571 
di AgCI pari a gr. 0,0198 di CI e detratti 0,0034 di CI dovuti al 
Na,CO; usato si ha gr. 0,0164 di CI. 
XI. Da gr. 0,1566 di sostanza A, gr. 0,0028 di Ag e gr. 0,0639 
di AgCI pari a gr. 0,01669 di CI. 
XII. Da gr. 0,2095 della porzione B (num. 2 e 8), gr. 0,0051 di 
Ag e gr. 0,0853 di AgCI pari a gr. 0,02268 di CI. 

XIII. Da gr. 0,1765 di sostanza B (num. 3, 9), gr. 0,0458 di Agcl 
e gr. 0,0251 di Ag pari a 0,01950 di CI. 

XIV. Da gr. 0,2267 di sostanza C, gr. 0,0090 di Ag e gr. 0,1053 
di AgCl pari a 0,0289 di CI e detratti 0,0047 dovuti ad Na,CO, 
usato, si ha CI 0,0242. 

I II III IV 


C — 7485 74.33 73,49 74,20 

H= 86,10 6,43 6,25 6,01 
- V VI VII VIII IX 
N= 4,33 4,56 4,51 4,51 4,36 
X XI XII XIII XIV 
CI = 10,56 10,65 10,82 11,04 10,67 


Tenuto conto della facile decomponibilità del prodotto, che 
giustifca l’eccesso in carbone e azoto e il lieve difetto in cloro, i 
dati corrispondono a quelli richiesti dal cloridrato del dibenzila- 
midofenolo, e nelle determinazioni N. 3, 9, 13, fatte con sostanza 
purissima di recente raccolta, i dati sperimentali coincidono con 
quelli teoretici. . 

Il cloridrato di dibenzilparamidofenolo cristallizza dall’alcool 
in cristalli del sistema monoclino in forma di corti prismi con se- 
zione rombica di notevole grossezza, incolori, con splendore vitreo, 
un po’ appannati se parzialmente decomposti. Fonde a 224°, ma la 
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fusione si inizia già prima verso i 200°, anche nella porzione pu- 
rissima per parziale decomposizione dovuta al calore. È quasi in- 
solubile negli ordinari solventi; etere, etere di petrolio, etere ace- 
tico, benzolo, toluene, cloroformio. E di questa insolubilità si può 
trarre vantaggio per separarlo dalla base libera f. a 127°, solubile 
in questi solventi. Lievemente solubile in acqua, che finisce per 
decomporlo mettendo in libertà il dibenzilamidofenolo f, a 127. Più 
facilmente tale decomposizione si attua con soda diluita, con carbo- 
nato sodico ed anche bollendo la soluzione alcoolica del cloridrato 
con Zn metallico. 

La proprietà da parte «del cluridrato di cedere all’acqua l’HCI 
lo assimila alla fenildibenzilamina. La base che si mette in libertà 
in questi varii modi è un prodotto fondente a 127-28°, che cristal- 
lizza dall’alcool in aghetti, simili in tutte le sue proprietà fisico- 
chimiche al dibenzilamidofenolo già da me preparato (R. Acc., l. c.). 
Inversamente si può dal dibenzilamidofenolo ottenere il cloridrato, 
sciogliendo la base f. a 127° in alcool e facendo gorgogliare in tale 
soluzione una corrente di HCÌ. Data la diversa solubilità della base 
e del suo cloridrato, quest’ultimo si deposita dall’alcool durante il 
passaggio deli’HCl- Queste porzioni debitamente purificate per cri- 
stallizzazione sono quelle indicate con B. 

Il medesimo cloridrato si ha se alla soluzione alcoolica del 
dibenzilamidofenolo si aggiunge il cloruro di acetile e queste por- 
zioni anche debitamente purificate sono quelle indicate con C. 

Il cloruro di benzile si comporta come il cloruro di acetile. 

Fin ora nè col cloruro di benzoile nè con quello di acetile ho 
potuto avere risultati concludenti per la preparazione degli eteri 
del dibenzilamidofenolo. 

Una piccola quantità di prodotto fondente verso 150, avutasi 
dalla ebollizione del dibenzilamidofenolo f. a 127 con cloruro di 
benzoile in alcool, farebbe supporre la formazione di un etere ben- 
zoico come prodotto secondario, ma per ora, la scarsezza di esso 
non ne ha permesso un’analisi. In massima parte però col cloruro 
di benzoile come col cloruro di acetile si ha il cloridrato di di- 
benzilamidofenolo f. a 224°. 

La formazione del prodotto f. a 224° partendo dall’amidofenolo 

e dal cloruro di benzoile. la sua trasformazione nell’amido libero 
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rispondente alla formula CgH,N0O(C,H,),. la sua formazione dall’a- 
mido stesso per azione dell’HCI, i risultati di analisi mostrano che 
‘si tratta di cloridrato. 

La sua instabilità pari a quella del cloridrato della fenildiben- 
zilamina concorda con l’ipotesi della sostituzione dei due gruppi 
benzilici nel gruppo amidico 

A0:H); 
CH NCI 
OH 


Il gruppo ossidrilico ha le sue proprietà tanto attenuate che fin 
ora una sostituzione in esso tale da dimostrarne la presenza non 
fu possibile per quanto le analisi del cloridrato f. a 224° e ancora 
meglio quelle dell’amido libero f. a 127° ne confermano la presenza. 


Monobenzilumidofenolo e suo cloridrato. 


Nelle porzioni solubili in acqua del prodotto grezzo della rea- 
zione tra cloruro di benzile e amidofenolo si ritrova, come ho già 
detto, assieme al cloridrato dell’amidofenolo immodificato un altro 
cloridrato che ho potuto ottenere cristallizzato dall’acqua misto a 
sostanze brune. Liberatolo con lavaggi acquosi in massima parte 
dal cloridrato del paramidotenolo, che è assai più solubile in ac- 
qua, e cristallizzando ripetutamente il nuovo prodotto con alcool, 
ho potuto eliminarne le sostanze brune, depositandosi per raffred- 
damento dall’alcool cristallini bianchi. Questi a 130° subiscono un 
apparente fusione, che è solo dovuta all’acqua di cristallizzazione 
ed eliminatasi questa gli aghi perdono il primitivo splendore e 
fondono a 172°. Questi aghi cristallizzati dall’acqua si depongono 
in lunghi prismi bianchi con splendore vitreo, che contengono la 
solita acqua di cristallizzazione fondendo verso 130° e poi, elimi- 
nata l’acqua, a 172°. I cristalli effloriscono assai facilmente così da 
non poterli neppur tenere su H,SO, poche ore. 

I dati analitici per porzioni cristallizzate dall'acqua corrispon- 
dono a quelli richiesti dalla teoria, e per 


nÉ0l 
De 
CN NC.H. + H,0 
OH 


C = 61,59 HH = 6,81 N —= 5,52 CI = 14,0 H,O = 7,10 
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I. Da gr. 0,1645 di sost., gr. 0,3746 di CO, e gr. 0,1004 di H,0. 
II. Da gr. 0,2279 di sost., gr. 0,4892 di CO,e gr. 0, - di H,0. 


Il. D 0,1182 d t Vi N 5,6 lc 5.1 
III. Da gr. 0,1182 di sost., , cc. 5,6 — cc. 5,l5. 
E 19° Too 


IV. Da gr. 0,2342 di sost., gr. 0,0101 di Age gr. 0,1222 di Agcil 
pari a gr. 0,03352 di Cl, e per cento: 


I. I. III IV 


C 62,10 61,22 

H 6,77 6,7I 

N 5,45 

CI 14,31 


Per riscaldamento subisce una parziale volatilizzazione come sì 
rileva dail’imbrunimento del coverchio del crogiuolo, nel quale si 
attua l’essiccamento del corpo a 90-100°, cosicchè i dati per l’acqua 
furono elevati e incostanti una volta 8,4 °/, l’altra 9,45 °/. 

La sostanza cosi essiccata fonde a 272° e bruciata dette: 

Per gr. 0,1268 di sost. secca gr. 0,3092 di CO, e gr. 0,0707 di 
H.0, e per cento: 

C — 66,49 H — 6,19 
[CH 
Per CH, CÈ onÈ 


C = 66,24 H = 5,04 

Pare dunque che la sostanza si volatizzi, ma non si alteri. 

Questo cloridrato è solubile nell’alcool e nell’acqua, nell’acido 
acetico, quasi insolubile in etere, benzolo, xilolo, toluene, pochis- 
simo solubile in cloroformio. L’acqua, a differenza dell’altro clo- 
ridrato, non lo decompone; bollendolo con Zn in soluzione alcoo- 
lica non si altera. 

Dalla sua soluzione acquosa l’HCÌ precipita la base libera, 
che si separa in laminette madreperlacee solubili in acqua, in al- 
cool, in benzolo, in cloroformio. Tanto dall’acqua, quanto dall’al- 
cool si rioltiene per raffreddamento in lamine madreperlacee 1u- 
sibili a 89°-90°. 

Il materiale di analisi l'ho ricavato dai trattamenti acquosi 
dei prodotti grezzi della reazione. E dovendo eliminare il clori- 
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drato del para-amidofenolo inalterato, che lo accompagnava, ho 
. curato di raccogliere separatamente i primi trattamenti acquosi, 
nei quali passava la massima parte del cloridrato di paramidofe- 
nolo più solubile. Ma questa separazione non essendo sufficientè, 
precipitate con NH; le soluzioni, il precipitato asciutto era rime- 
scolato con benzina fredda. In questa mentre il paramidofenolo è 
pochissimo solubile, la nuova base è sufficientemente solubile. Per 
addizione di etere di petrolio riottenevo dalla benzina la base cri- 
stallizzata in lamine madreperlacee. Il frazionamento nei tratta- 
menti acquosi del prodotto grezzo ed il frazionamento nelle solu- 
zioni con benzina e nelle precipitazioni con etere di petrolio è stato 
anche indispensabile per allontanare il dibenzilaminofenolo, che si 
ritrova anch’esso nella soluzione acquosa. 

Tutto questo rende assai lunga e assai penosa tale purifica- 
zione, nè mi è convenuto prima isolar il monobenzilamidofenolo 
allo stato di cloridrato e purificarlo come tale, perchè la purifica- 
zione di quest’ultimo non è meno difficile e avrebbe richiesto la 
concentrazione, causa di alterazione essa stessa, delle acque ma- 
dri provenienti dai lavaggi del prodotto ywrezzo della reazione, 
giacchè poco cloridrato avevo ricavato allo stato cristallizzato. Le 
analisi di questo prodotto hanno dato i seguenti risultati: 

I. Da gr. 0,1394 di sost., gr. 0,3995 di CO, e gr. 0,0871 di HO. 

II. Da gr. 0,2536 di sost., gr. 0,7270 di CO, e gr. 0,1543 di H,0. 

1766,8 È 


’ 760 
III. Da gr. 0,2794 di sost. a li N, cc. 18 = lo cc. 15.8. 


763,4 "760 
IV. Da gr. 0,2776 di sost. Vo N, cc. 18,2 = dA cc. 16,05. 


I II HI IV 


C 78,14 78,25 
H 7,00 6,76 
N 7,07 7,24 
C.H. 
La teoria per CoHc 
ue 784 lI—=6,53 N—= 7,03 


Col variare le proporzioni dei corpi reagenti cloruro di ben- 
zile e amidofenolo. non ho potuto mai avere esclusivamente il 
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mono o il dibenzilamidofenolo, ma sempre predomina il secondo. 
Li reazione avvenendo tra una parte «di amidofenolo ed una 
di cloruro di benzile, si sono avute su cento parti di fenolo, 80 di 
prodotto bisostituito e 30 di prodotto monosostituito non perfetti 
mente puro; invece partendo da una parte di fenolo per due d- 
cloruro di benzile si sono avute su 100 parti di fenolo, 120 di pro- 
lotto bisostituito e 10 o 15 di prodotto monosostituito, non perfet- 
tamente puro. A parte le piccole quantità di amidofenolo che non 
reagiscono, le perdite sul rendimento teoretico sono anche da ascri- 
versi alle numerose soluzioni, precipitazioni e prosciugamenti tra 
carta indispensabili per la separazione e purificazione dei prodotti. 


Cloruro di benzile e paranmidtofenolo in presenza di zinco. 


La presenza di zinco nella reazione fra cloruro di benzile e 
paraamidofenolo sciolti in alcool, non muta sostanzialmente il pro- 
cesso, malgràdo sulle prime, il prodotto principale della reazione 
appaia diverso. L’ebollizione tumultuosa, indice della vivace rea- 
zione, è ancora più intensa in questo caso, e dopo l’iniziale riscal- 
lamento procede spontaneamente. 

Una sola volta, pur avendo mescolato gr. 50 di amidofenolo 
con 120 di cloruro di benzile in alcool con zinco granuloso, io ebbi 
fatta compiere la reazione spontaneamente dopo l’iniziale riscalda- 
mento, come prodotto principale il cloridrato del dibenzilamidote- 
nulo gr. 25, fondenti a 200-224, 35 gr. di mescolanza insoluta in 
acqua f. tra 130° e 210°, 10 gr. circa di monobenzilaminofenolo im- 
puro precipitato con ammoniaca dai trattamenti acquosi, e inoltre 
cloridrato di amidofenolo inalterato. La rapidità della reazione 
ilovette certo contribuire a che essa avvenisse senza risentir molto 
lella presenza dello zinco. 

In tutte le altre esperienze, usando l’amidofenolo e il cloruro 
di benzile in quantità equimolecolari o in rapporto di una mole- 
cola dell'uno per due dell'altro, sia limitando lo scaldamento a 
quello iniziale, sia facendolo proseguire per qualche ora, cessata 
la reazione spontanea, si ebbe sempre come prodotto principale, 
depositantesi per raffreddamento delle acque alcooliche madri, una 
sostanza coll’apparenza di aghetti bianchi, più o meno inquinati da 
sostanze brune. Questa, cristallizzata dall'alcool, fondeva a 127° ed 
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e proprio il paradibenzilamidofenolo libero, come hanno novella- 
mente confermato le analisi. 
Da gr. 0,2069 di sost, gr. 0,628 di CO, e ur. 0,1288 di H,0. 
Da wr. 0,2078 di sost., ur. 0,6309 di CO, e wr. 0,1226 di H,0, 
e per cento: 


I II 
(È 2,88 82.80 
H 6,91 6,55 
i 1a oa 
OH 
; — 83,04 H = 6,59 


Nelle acque m. alcooliche ed in parte nei primi depositi si ri- 
trovava il cloridrato del monobenzilamidofenolo, assieme con elo- 
rideato dell’amidofenolo e anche talvolta il prodotto organo metal- 
lico clorurato già ricordato. 

Il cloridrato del dibenzilamidotfenolo si è ritrovato non sempre 
e solo talvolta in piccole quantità nei secondi depositi. In quanto 
al rapporto tra i corpi reagenti e le sostanze prodotte è in media 
quello ricordato nelle esperienze attuate senza zinco; e per la mo- 
dalità della reazione è da consigliarsi anche qui di protrarre il 
riscaldamento un’ora o poco più, cessata la reazione tumultuosa. 

La ragione per la quale il dibenzilaminofenolo si ritrova libero 
è non allo stato di cloridrato, è dovuta, assai probabilmente, alla 
reazione secondaria tra il cloridrato del dibenzilaminofenolo e lo 
zinco, giacchè come ho già detto precedentemente, lo zinco ha la 
proprietà, bollito col cloridrato del dibenzilamidofenolo in soluzione 
alcoolica, di decomporlo mettendo la base in libertà. 

Il dibenzilamidofenolo è assai solubile in alcool, etere, cloro- 
formio, acetone, meno in benzina, xilolo, toluene, pochissimo in 
acqua. Esso cristallizza in aghi o in prismetii incolori, che assu- 
mono facilmente una tinta wiallo rosea, tinta che si osserva anche 
nelle soluzioni; è insolubile negli acidi e nelle basi, per quanto, 
per ebollizione con carbonato *sodico, le acque alcaline si colorino 
e con acido cloridrico si precipitino da esse piccole quantità di un 
corpo bruno, che per ora non ho studiato. 

Avendo aggiunto sodio metallico alla soluzione alcoolica del 
prodotto £. a 127° per evaporazione dell’alcool a reazione compiuta 
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avevo una massa semi oleosa, dalla quale per addizione di acqua 
riottenevo il prodotto f, a 127°. L’idrogeno del gruppo ossidrilico 0 
non è stato <ostituito dal sodio, o il sale è tanto instabile da de- 
comporsi con l’acqua. Con il cloruro di acetile ed il cloruro di 
benzoile si comporta come è stato detto a proposito del suo clori- 
irato. Per isolare i prodotti in questa reazione con lu zinco si sono 
eseguite le manipolazioni sià ricordate, raccogliendo i depositi cri- 
stallizzantisi dalle acque. madri alcooliche, nelle quali restavano 
la massima parte delle sostanze brune; questi depositi venivano 
poi trattati con acqua bollente e ricristallizzati dall’alcool. 

Dai trattamenti acquosi dei depositi e del residuo che lascia - 
vano le acque madri alcooliche primitive, si isolava il cloridrato 
lei monobenzilamidofenolo e quello dell’amidofenolo immodificato. 
Precipitando con atmmoniaca le basi libere,-dal precipitato con ben- 
zolo si estraeva il monobenzilamidofenolo e con ulteriore tratta- 
mento con acqua l’amidofenolo, restando indisciolto il sale di zinco. 

Le sostanze brune che inquinavano i prodotti si eliminarono 
dalla base f. a 127° con alcool e da quella f. a 90° con la precipi- 
tazione frazionata delle soluzioni acquose con ammoniaca, delle 
benziniche con etere di petrolio, le prime porzioni precipitate eran 
sempre brune. 


Cloridrato di ortoamidofenolo e cloruro di benzile. 


Il cloridrato dell’ortoamidofenolo in alcool con cloruro di ben- 
zile non reagisce e anche prolungando il riscaldamento, oltre un 
deterioramento del prodotto, non si osserva nulla di speciale po- 
tendo ricavarsi da esse l’ortoamidofenolo, riconoscibile per tutti i 
caratteri fisico chimici. 

In presenza di zinco invece il prodotto reagisce, ed anche in 
questo caso si forma un prodotto intermedio, metallo organico cri- 
stallizzato. Questa reazione attuata solo come saggio sarà in se- 
guito ulteriormente studiata. 


Yrtoamidofenolo e cloruro di benzile. 


Vivace è invece la reazione tra l’amidofenolo libero. ed il clo- 
ruro di benzile, depositandosi per raffreddamento della soluzione 
dei cristalli ottaedrici più o meno bruni, e .qualche volta neri. 
Questi sono mischiati ad altra sostanza solubile in acqua. Liberati 
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dalla stessa e ricristallizzati dall’alcool cedono a questo le sostanze 
brune e si hanno in tal caso in cristalli del sistema cubico in 
torma di ottaedri regolari incolori splendenti. Questi cristalli per- 
dono il primitivo splendore e appaiono col tempo appannati per 
parziale decomposizione. Infatti per combustioni di porzioni gia 
appannate ho avuto dati analitici abbastanza elevati pel carbone 
e per l’idrogeno, invece per porzioni di recente raccolte si è avuto: 
I. Da gr. 0,2432 di sost., lievemente appannata, gr. 0,6616 di 
CO, e gr. 0,1451 di H,0. 
1765,0 


li. Da gr. 0,2356 della medesima porzione \ 


"gli N ce, 10 = 


1760 
\ cc. 8,78. 
0° 


III. Da gr. 0,2528 della medesima porzione, gr. 0,0t98 di AgCI 
e gr. 0,0306 di Ag pari a gr. 0,02731. 

IV. Da gr. 0,2261 della medesima porzione cristallizzata, gr. 
0,6120 di CO, e gr. 0,1310 di H,0. 


‘765 
V. Da gr. 0,2471 della medesima porzione o N, ce. 10,6 = 


‘760 
\ ce. 9,31. 
(9° 


VI. Da gr. 0,2365 di sostanza, gr. 0,0260 di Ag e sr. 0,0686 di 
Ag(Cl pari a gr. 0,02551 di CI, e per cento: 


I Il III IV Vv VI 
CO 74,19 73,81 
H 6,62 6,43 
N 4,156 4,71 
GI 10,81. 10,78 


Risultati che coincidono con quelli richiesti per 
OH 
GK AH) 
NeCI 

Questo cloridrato è come l’isomero para, quasi insolubile negli 
ordinari solventi: etere, benzina, xilolo, etere di petrolio ecc. Poco 
solubile in acqua, verso la quale ha una resistenza maggiore del- 
l’isomero para. Infatti può riottenersi «dalla stessa cristallizzato in 
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piccoli ottaedri bianchissimi f. 200-05. L’ebollizione prolungata con 
acqua finisce per decomporre il prodotto, ma fin’ora non ho potuto 
avere che sostanza semiliquida non cristallizzabile, che si separa 
anche precipitando con ammoniaca la soluzione acquosa. L’ebolli- 
zione del prodotto con zinco determina una parziale decomposizione 
del corpo, formandosi il solito olio, ma tale trasformazione è assai 
incompleta. Non ho per ora isolato e analizzata la base libera. Nei 
trattamenti acquosi della massa grezza della reazione, si ebbe come 
per l’isomero para il cloridrato del monobenzilamidofenolo. 

Precipitandone la soluzione acquosa con ammoniaca si separò 
una sostanza cristallizzata in laminuccie, solubili in tutti i sol- 
venti, e a differenza del para, anche notevolmente in etere di 
petrolio. Cristallizzato dallo stesso si è avuto in laminucce madre- 
perlacee f. 81-82°. 

Nella purificazione di questo prodotto si incorre nei lamentati 
inconvenienti per l’isomero para. Per ora non ho potuto averlo 
perfettamente puro, cosicchè la combustione ha dato carbone in 
eccesso. 

Da gr. 0,1447 di sost., gr. 0,4244 di CO, e gr. 0,0105 di H,0. 


1764,8 1760 
Da gr. 0,1391 di sost., | N, cc. 94 = | ce. 8,26, è‘, 
280 0° 
C — 79,98 H —= (6,92 N —= 7,42 


Questa base e il suo cloridrato sono in via di preparazione. 

Come prodotti secondari oltre i due cloridrati mono e di ben- 
zile, sostituiti si ebbe il cloridrato dell’amidofenolo e sostanze brune. 
Avendo attuato anche per l’ortoamidofenolo la combinazione col 
cloruro di benzile in presenza di zinco non ho potuto isolare il di 
benzile ortoamidofenolo libero. Sempre si depositò in notevole 
quantità il cloridrato del dibenzilamidofenolo accompagnato dal 
cloridrato del monobenzilamidofenolo. 

E’ probabile che piccole quantità del dibenzilamidofenolo li- 
bero si formino, ma data la sua solubilità nei solventi e la ditli- 
coltà di solidificarsi può restare assai facilmente nelle acque madri. 
mescolato agli altri prodotti secondari bruni. Queste ricerche sa- 
vanno completate e sarà anche studiato il comportamento del me- 
taamido fenolo. I diversi tentativi per combinare i nitrofenoli con 
il cloruro di benzile sono riusciti per ora inefficaci, nè ho potuto 
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partendo dai nitrofenoli attuarne contemporaneamente l’idrogena- 
zione e la combinazione con il cloruro di benzile. 


CONCLUSIONI 


La rapidità con la quale gli amidofenoli si combinano col clo- 
ruro di benzile, la formazione dei rispettivi cloridrati dei composti 
‘mono e bisostituiti, ‘l'impossibilità di avere la reazione partendo 
dai cloridrati degli amido fenoli, lanno supporre che si tratti di 
una addizione di cloruro di benzile all’amidofenolo con contempo- 
ranea sostituzione per eliminazione di HCl pel caso del composto 


bisuvstituito 
C.H. 
NH ALA 
CH +CcyH,CH,cl HH NHCIi 
6 IG dv 
OH OH 
NH OH 
cH "4 20,H;CH;Cl CH AC) + HCI 
Da "NG Eci 


Il fatto che la presenza di zinco è inutile in tale reazione, nè 
modifica sostanzialmente il processo, mostra che la sostituzione 
lei gruppo benzilico in questi amido fenoli avviene in modo di- 
verso, che non nei fenoli in genere, fenolo, naftolo, cresolo, timolo, 
carvacrolo, nei quali come è nota la presenza dello zinco pare ne- 
cessaria e la sostituzione avviene nel nucleo benzinico. 

L’intervento del solo gruppo amidico in queste reazioni è di 
accordo colla incapacità di agire di questi amidi allo stato di clo- 
ridrati e col comportamento dei nitrofenoli indifferenti all’azione 
del cloruro di benzile. L’influenza negativa sul gruppo benzinico 
del gruppo NO,, non verrebbe mutata per la idrogenazione. 

La combinazione tra cloruro di benzile e cloridrato di amido 
fenolo determinatesi per l’intervento dello zinco è dovuta alla for- 
mazione di un composto organo metallico clorurato intermedio del- 
l’amido fenolo, assai più instabile del cloricirato, dal quale si ori- 
gina, comportamento questo, che depone anche esso per la sostitu - 
zione nel gruppo amidico. i 

Gli alcali, l’acqua, lo zinco mettono in libertà la base dal cio-. 
vidrato del dibenzilamidofenolo assai più facilmente nel para che 
nell'orto. È assai probabilmente a tale ragione da attribuirsi il 
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fatto che l’intervento «dello zinco nella reazione tra amidofenolo e 
cloruro di benzile determina solo pel para la formazione del di- 
benzilamidofenolo libero, mentre per l’orto si ha sempre, per lo 
meno in massima parte, il cloridrato del dibenzilamidofenolo. 

I cloridrati dei monobenzilamidofenoli sono sufficientemente 
stabili e resistenti all’azione dell’acqua e dello zinco. Questa dif- 
terenza di stabilità si riscontra tra la mono e la dibenzilanilina. 

E come in questi due ultimi prodotti il punto di fusione del 
dibenzilamidofenolo è superiore a quello del monobenzilamidofe- 
nolo almeno nel para, non avendo per ora isolato il dihenzilami- 
dofenolo libero dell’orto. I caratteri proprii del gruppo ossidrilico 
xono apparentemente scomparsi nel dibenzilparamidofenolo, donde 
le difficoltà finora riscontrate nel preparare gli eteri ed i sali, nonché 
la insolubilità negli alcali. Queste reazioni, come anche il compor- 
tamento dell’acido nitroso su tali prodotti saranno ulteriormente 
studiati. Il prof. Scacchi, si occupa delle determinazioni cristallo- 
graliche delle sostanze, che sono argomento di questa nota. 


Istituto di Chimica generale «dell’Università. —. Napoli, luglio 1905. 


Ricerche tossicologiche sulla stricnina. 


Nota di M. Bakunin e V. Majone. 


(Giunta il 20 febbraio 1905). 


La complessità dell'organismo animale, l’ignoranza della na- 
tura reale degli scambi, che in esso si attuano e dei processi chi - 
mici che sono il fondamento della funzione animale, fa che a noi 
riesce quasi impossibile seguire le trasformazioni che subisce un 
corpo quando penetra in qualunque modo nell’organismo. Quando 
poi la costituzione di questo corpo è complessa ed insufliciente- 
mente conosciuti sono i prodotti che dalla sua decomposizione pos 
sono derivare, non è a sperarsi che questi prodotti possono sor- 
prendersi e scovrirsi nell’attimo nel quale quantità relativamente 
piccolissime del corpo vengono immesse nell’organismo, soggia- 
«cendo ad ignoti processi. Le ricerche del chimico in tal caso non 
possono che limitarsi a rintracciarne quelle porzioni, che, o per 
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essere sfuggite all’azione delle forze vitali, 0 per avere avuto agio 
di combinarsi con altri elementi e poi scindersi dagli stessi, ri- 
prendendo la primitiva individualità, o, infine per l’una e per l’a- 
tra ragione insieme, siano di facile riconoscimento a mezzo della 
constatazione delle proprietà che caratterizzavano il corpo primitivo. 

E questo è proprio il caso degli alcaloidi in genere. Infatti 
quantità tenuissime di queste sostanze sono sufticienti a determi- 
nare delle alterazioni funzionali così profonde, da impedire la con- 
tinuazione della vita; e di questi alcaloidi la natura è tutt'altro 
che ben conosciuta e tutt’altro che ben conosciuti sono i prodotti 
di decomposizione e di combinazione degli stessi. 

Uno di quelli forse più studiato sia per la costituzione. sua. 
sia per il suo comportamento fisiologico, è la stricnina. E, se si 
considerano le ricerche sulla stessa ed i relativi risultati, si resta 
a prima vista colpiti dalla diversità di deduzioni alle quali i varii 
autori sono tratti dalle proprie esperienze. 

Per quel che riguarda l’azione fisiologica della stricnini. la 
specie, l’età e le condizioni individuali, tutt'altro che ben deter- 
minate, hanno un’influenza notevole sul modo col quale questo 
alcaloide reagisce e sopratutto sull’intensità della sua azione. 

Il Falck (Arch. f. d. ges. phys, 1884, 34 e 36) dalle sue espe- 
r'ienze concluse che la suscettibilità si ha per i porcellini d'India 
al primo giorno, pei conigli al decimo, per i topi al quindicesimo, 
parallelamente allo sviluppo del potere riflesso inibitorio. 

Dalle sue esperienze poi sulla sensibilità dei vari animali (Vier- 
teljahrsschr f. ger. Med., 1874) ha concluso che pei conigli, gatti. 
topi, rane, polli la suscettibilità è in linea decrescente. Per le rane 
malgrado la suscettibilità a tale veleno, la dose letale relativa- 
mente al loro peso è notevole, 

La dose tossica minima per taluni animali, per via ipodermica, 
(Falck, Vierteljahrsschr. f. ger. Med., 1874) sarebbe la seguente: 

Rana di gr. 25, mgr. 0,05. Topo di gr. 25, mgr. 0,05. Coniglio 
di gr. 1000, mgr. 0,6. Gallo di gr. 380, mgr. 0,76. Pesce di gr. 830. 
mgr. 1,00. Gatto di gr. 2080, mgr. 1,60. Cane di gr. 3000, mgr. 2,5 
Piccione di gr. 270, mgr. 4,0. Uomo di kgr. 70 (secondo il Huse- 
mann) mer. 30. 

Animali che godono immunità per la strienina sono i mollu- 
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schi, colubri, i buceros rltinoceros, il coloepus; nonchè altri. I polli 
per bocca richiedono 50 milligrammi per morire (Husemann, Pflan- 
zenstoff). Anche per l’uomo si hanno effetti più rapidi e letali per 
via ipodermica (Riemschneider, Dissert, Kiel 1901; Seelheim, Dis- 
sert, Kiel 1898). Per l’uomo si ha una variazione di sensibilità per 
l'età, ma anche la dose tossica minima muta da individuo ad in- 
dividuo. Per i bambini la dose minima letale oscillerebbe tra gr. 
0,004:0,008 (Koberi, Lehrbuch d. Intox.. 1893; Taylor, London 1856; 
Hoffman, Nouveaux éléments de medec. leg., 1881; Schauenstein, 
Trat. di medic. leg. Mascka; Pflanz. Friedreichs, BI. gerich. Med., 
1904). Per gli adulti tra gr. 004. e gr. 0,08, 0,10, 0,20 (Hoffmann. 
Schauenstein, Kobert, |. c.; Boeck, Intox. gift Pflanzenbest; Kionka 
(«rundriss der Toxiko!ogie, 1901). Ma numerosi sono i casì nei 
quali la morte si ebbe con dosi anche minori, come anche casi 
con effetti non letali per dosi maggiori. Questi casi sono riportati 
dal Schauenstein, l. c.; dal Coole, Brit. med. journ.,, 1867; dal 
Schulers (esito letale per un’applicazione nell’occhio di un uomo, 
di 3 mgr. di stricnina pura, Gaz. med. de Paris 1861); da Huse- 
mann, l. c. e Reils, Journ, 1856; da Boeck, |. c.; da Tschepke, Deut. 
klin., 1861; da Kirch, D. Med. Woch. schr., 1902, dall’Allard, Viert. 
Jahr. schr., 1902; dal Pflanz, l. «. Cosicchè si è avuta la morte per 
dosi oscillanti tra 0,015 a 0,03 e la guarigione per avvelenati con 
dosi oscillanti tra 3 granelli e 20 granelli, quantità cioè superiore 
al grammo. E’ da osservarsi che in alcuni di questi casi l’assor- 
bimento non fu completo. 

Ad aumentare o diminuire la tolleranza verso la stricnina 
contribuiscono alcuni stati patologici; come a diminuire: la endo- 
«ardite l’arterosclerosi, alcune malattie renali (Hunter, Med. Tim. 
a gaz., 1867; Husemann, l. c.) alcune malattie infettive (Pflanz, 
I. e.; Taylor, Ottolenghi, Vierteljahr, schr. f. ger. Med., 1896; Al1- 
lard, Id.; 1904); secondo taluni anche l’alcolismo, che per altri 
avrebbe l’effetto inverso; ad aumentarla : la paralisi, molte malattie 
nervose, le affezioni cancerigne (Gallard, Ann. d’Hyg. pubi. et de 
Medec. leg., 1865; Taylor, Die gifte; Withefard, Brit. med. Jour., 
1900). 

Questa variabilità nella tolleranza dei singoli individui, tanto 
in condizioni patologiche che in quelle fisiologiche, si riscontra 
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anche nella rapidità con la quale si :letermina l’azione tossica, 
così da aversi effetti proprii di tale alcaloide sia un istante dopo 
la somministrazione, sia dopo parecchi minuti, sia dopo alcune 
ore; e numerosi sono gli esempi di questi differenti casi che il 
Iluseman, il Taylor. }Orfila, il Barker, il Schauenstein ed altri 
citano. 

Abitualmente l’azione è rapida e quasi sempre nei casi letali 
rapidissima è la morte, spesso quasi fulminea, tanto da avvenire 
sul colpo anche senza crampi o solo con qualche stiramento (Ma- 
scka, Boeck, Allard, l. c.); ma non mancano esempi di persone 
morte qualche giorno dopo la somministrazione di una dose letale 
(Weyrich, St. Petersburgher, Med. Zeitschr., XVI, 1869). 

Nè mancano esempi di persone morte in seguito a sommini- 
strazione di dose minima di stricnina per sè stessa non letale, ma 
che era stata preceduta da altre somministrazioni (Hunter, Med. 
Times a Gaz, 1867) oppure addirittura dopo che da parecchi giorni 
era stata sospesa la somministrazione di dosi medicinali di stri- 
cnina (Allard, Viert. ‘. schr. f. ger. Med., 1902; Lancet, 1856). Perciò 
si è voluto ammettere per la stricnina un’azione cumulativa che 
potrebbe per altro essere intesa come dovuta a modificazioni isto- 
logiche per ora ignote. 

Certo in qual modo la stricnina agisca sull’organismo animale 
è sempre un’incognita, perchè per quanto gli effetti sieno caratte- 
ristici e speciali, per tanto è difficile stabilirne la causa vera. 

Il Schauenstein, I. c, che ha avuto occasione di osservare un 
numero notevole di casi di avvelenamenti per stricnina, riferisce 
assai particolareggiatamente i fenomeni che li accompagnano: 
grande sensibilità alle influenze esterne, fotofobia, fremito, contra - 
zioni, oppressione, sensazione di stiramento nei muscoli temporali, 
in quelli della nuca, del mascellare inferiore, difficoltà nella de- 
glutizione, nel parlare, nella respirazione, convulsioni in preva- 
lenza toniche, anzi tetaniche negli arti e nei muscoli del tronco, 
ed infine tetano generale. Gli accessi si ripetono ad intervalli più 
o meno lunghi, fino a sparire del tutto, poi di nuovo accentuan- 
dosi, determinano l’arresto della respirazione con cianosi e paralisi 
cardiaca; più di rado la morte avviene dopo il parossismo, con 
fenomeni di collasso. E questo quadro è con piccole varianti de- 
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scritto dal Taylor, Lo e.; dal Tardieu,. Die vergifftung, 1879; dal 
Hoffmann e da altri osservatori. E' generalmente ammesso che 
l’azione della stricnina si esercita sul midollo allungato. 

L’Orfila (Trattato dei veleni, 1838) trova che agisce con magy- 
giore energia se introdotta nella cavità toracica o addominale o 
nella vena giugulare, che quando è applicata sul tessuto sottocu- 
taneo o iniettata nelle arterie lontane dal cuore o introdotta nel 
canale digerente o applicata sulle ‘superficie mucose, e che non 
agisce sugli animali privati della midolla spinale. 

Più sensibili all'azione di questo tossico sarebbero i nervi sen- 
sitivi e motori Claude Bernard, Lecons sur les effets des substan- 
ces tox., 1857) afferma che, tagliando le radici posteriori dei nervi, 
l’animale muore senza convulsioni. Verso le origini dei nervi pa- 
ralizzati si determinerebbero dalla stricnina delle congestioni e a 
queste sarebbe dovuto l’eccitamento dei nervi; ciò spiegherebbe le 
convulsioni più forti e più numerose nelle membra paralizzate, 
presentandosi con tutti i caratteri di un'azione riflessa; e la morte 
avverrebbe per spossamento nervoso, non per asfissia. 

Secondo Schauenstein, la morte acca'lrebbe o per paralisi del 
midollo allungato o per arresto della respirazione, determinato dal 
tetano dei muscoli respiratorii. 

In genere nella sezione si osservano tutti i caratteri propri 
dell’asfissia: sangue liquido e fosco, iperemia venosa del cervel!o, 
delle meningi e dei polmoni; ecchimosi sottopleurali, sottopericar- 
diche, sottoendocardiche e della mucosa gastro-intestinale. La so- 
stanza grigia lei cervello è profondamente alterata, sopratutto per 
dosi fortemente tossiche. Peraltro dagli autori non sono citate note 
anatomo-patologiche importanti, nè mancano casi nei quali non 
essendosi avuti crampi, manca l’iperemia degli organi (Wolff). 
Per queste ragioni, in un avvelenamento per stricnina, oltre il 
quadro sintomatico, che potrebbe non essere conosciuto, l’unico 
dato sicuro per determinare la natura dell’avvelenamento è la ri- 
cerca chimica della stricnina. Quindi le risposte ai quesiti: se essa 
è ritrovabile nell'organismo, in quale proporzione rispetto la quan- 
tità propinata, in qual modo ripartita nei vari organi, con quali 
proprietà di caratteristica differenziazione colle tossine cadaveriche, 
hanno una importanza teoretica non meno che pratica. I risultati 
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dei differenti sperimentatori sono apparentemente in disaccordo 
notevole. 

Da taluni sono citati casi con reperti chimici negativi. Così 
per una donna isterica (Maschka, Sammlung gerichtsiirztl. gutach. 
dd. Prager Medic. Fac., 1867) morta dopo avere bevuto del vino con- 
tenente stricnina; e per un bambino (Fagerlung, Viert' Jahr. schr. 
f. ger. medic., 1894) morto con tetano per stricnina, i ‘cui residui 
furono ritrovati nella stanza: pel cadavere di Cook ucciso dal dottor 
Palmer con stricnina, inutilmente ricercata dai chimico Taylor 
(Schauenstein, l. c.); per un caso di uxoricida, nel quale il chimico 
Green non ebbe la prova chimica della stricnina nello stomaco 
dell’avvelenata; e pel cadavere di una donna esaminato dal Ranke 
nel 1876, morta su tetano in seguito a somministrazione sospetta. 

Questi ed altri singoli casi sarebbero di accordo con le ricerche 
del Cloetta (Arch. f. Pathol. Anat., 35, 364) che nel cadavere dli 
avvelenati per stricnina non la ritrova. 

Ma nella massima parte dei casi la stricnina venne ritrovata 
cosi da poterla isolare (Dragendorif, Ermittelung. v. Giften., 1895) 
dal fegato anche più giorni dopo la somministrazione, dal sangue. 
dal cuore, dalla metà superiore dell’intestino gracile, mezz’ora dopo 
la somministrazione; dal midollo allungato, dal ponte di Varolio 
(Gay, Centr. bl. f. med. Wissensch., 1887), dalla saliva (Ipsen); non 
ritrovandosi talvolta nel fegato e nel sangue nel caso di rapida 
morte seguita ad iniezione sottocutanea (Dragendorff). 

In quanto al fegato esso dovrebbe ritenersi secondo il Dragen- 
dorff (Beitray zur gerichtliche Chemie III) ed il Massing (Pharm. 
Zeitsch. l'un Russlanid, 1867; Dissertation Dorpat, 1868) organo im- 
magazzinatore della stricnina, che vi si ritrova in quautità supe- 
riore che nei reni, nel pancreas nel sangue ed in altri organi. Civ 
che non parrebbe al Wolff (Dissertation Halle, 1887) nè al Kratter 
(Wiener mediciner woch-schr., 1882 e Oester. irztliche, Verein zeit, 
1880) nè all’Ipsen (Vierteljahrsschr. f. g. M., 1892). 

Il ritrovarsi la stricnina nel fegato in quantità non disprezza- 
bile sarebbe piuttosto in rapporto con la quantità notevole di sangue 
che quest’organo contiene, sopra tutto quando la morte avviene, 
come nel maggior numero «dei casi, in una contrazione tetanica. 
Dagli studi del Ranke (Grundziige der Physiologie des Mensclien, 
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1881) sulla ripartizione del sangue nei diversi organi, il fegato ne 
conterebbe un quarto circa di quello che si trova nell’intero corpo 
e, facendo il parallelo tra la percentuale di stricnina ritrovata dal- 
l’Ipsen nel sangue e la quantità ritrovata nel fegato, essa corri- 
sponderebbe proprio a quella che dovrebbe ascriversi alla massa 
di sangue dal l'egato stesso contenuta. L’Ipsen (I. c.) in ricerche 
eseguite su di una donna morta per stricnina, la trova in questi 
organi ed in queste proporzioni: 


Fegato Polm. cuor. Reni Stom. liug. Cerv. Sangue Tenue 
vasi esof. i e crasso 
gr. 1156 1209 265 524 1390 100 1488. 
gr. 0,0087 0,0084 0,0038 = 0,0027 0,0018 0,0014  0,0012 


In due conigli poi avvelenati ciascuno con gr. 0,4 di solfato di 
stricnina per bocca e morti in due minuti, ne ritrova, riunendo 
gli organi dei due animali, quanto segue: 

Fegato Pol. cuor. vas. Reni Sangue (27 c.c.) Urina 

ur. 0,0012 0,0118 0,0027 (),0052 0,0011. 

L’Ipsen non parla dell'esame di altri organi, e la quantità 
complessiva della stricnina da lui ritrovata è corrispondente alla 
ventiseesima parte di quella propinata; anche in questo caso cal- 
colando la quantità di sangue ritrovabile in genere in tali animali 
100 cc., distribuito per un quarto nel fegato, dai dati apparre che 
a tali rapporti risponde anche la stricnina trovata. La maggior 
parte degli autori ammette che essa passi indecomposta nelle urine, 
sia per non aver subito alterazioni, sia per essersi scissa in secondo 
tempo da combinazioni avvenute in primo tra gli elementi del- 
l'organismo e questo alcaloide. 

Il Lesser (Vierteljahrs sch. f. g. M., 1898) riferisce una serie 
di analisi eseguite su varii organi di persone avvelenate con stric- 
nina. Per lo stomaco ed esofago si hanno risultati affermativi, 
qualche volta la stricnina si ritrova in tracce, qualche volta in 
quantità notevoli come gr. 0,141; sr. 0,084; er. 0,070 ed in casi 
esaminati con l'intestino gr. 0,880; gr. 0,043. 

Per l’intestino separatamente esaminato in quattro casi si ha 
una volta risultati negativi, in un altro si ritrovano tracce ed in 
altri due quantità non scarse 17 a 3) mgr., intestini appartenenti 
a due individui gli stomachi dei quali dettero 0,141 e 0,084 gr. Pel 
legato, analizzato di solito con la milza e coi reni, salvo in quattro 
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casi, si hanno risultati affermativi o per tracce o per quantità non 
scarse, ma sempre inferiori a quelle trovate nello stomaco. Per la 
milza e pei reni, separatamente analizzati, o nulla o tracce, solo 
in un caso per ì reni una quantità notevole, mgr. 48, corrispon- 
denti a notevoli quantità nello stomaco e nel fegato. 

Nel cuore e nel sangue scparatamente esaminati, o nulla o pic- 
cole quantità: una volta sola mgr. 9,6 nel sangue di organi diversi 
ed 1 mgr. nel sangue del cugre. Nei polmoni, non sempre esaàmi- 
nati, qualche volta nulla, qualche volta tracce, una volta 2 mgr. 
Per il cervello in due casi quantità non scarse, mgr. 5 e 1,9; negli 
altri o nulia o tracce. Pel midollo o tracce o nulla. Per l’urina, 
non sempre esaminata, o tracce o nulla. Le quantità somministrate 
nou si conoscono, non si può perciò stabilire un parallelo tra queste 
e le quantità trovate e la ripartizione del veleno in rapporto con 
il tempo trascorso tra la somministrazione e la morte. 

Anche il Wolff (1. c.) in parecchi casi esaminati constata delle 
simili oscillazioni in rapporto alle quantità rinvenute. 

Il Falck, (Centralblat. f. med. Wissensch., 1899) avendo dato 
siornaliermente venti milligrammi di stricnina ai poili, fino a rag- 
giungere 1 grammo, dalle urine e dalle feci ricavo quantità quattro 
volte maggiore che in tutti gli organi. Tuttavia il 90 °/ della 
stricnina appare distrutta, probabilmente trastormata in una so- 
stanza non tossica. 

Il Plugge (Arch. der deutsc. Apoteker XXI e XXIII), in seguito 
a somministrazione di gr. 0,001 la ritrova dopo due ore in buona 
parte indecomposta nelle urine e constata inoltre che la sua elimi- 
nazione avviene con una certa lentezza, prolungandosi fino a otto 
siorni dopo la somministrazione. Crede, date le piccole quantità di 
tossico ed i metodi di ricerca non scevri di errori, arrischiata la 
affermazione di Drasendorff e Rautenfeld (Zeitschr. Pharm. f, Rus- 
sland, e dissert. Dorpat 1884) che la stricnina si eliminerebbe come 
tale colle urine in rapporto del 50 */, della quantità somministrata. 

Dalle ricerche del Plugge su numerosi animaii, non parrebbe 
che la stricnina subisca per ossidazione la trasformazione in acido 
stricnico, prodotto che egli preparò direttamente dalla stricnina 0s- 
sidandola con permanganato potassico e al quale assegno la formula 


C,11,N03-H,0. 
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Che nelle urine si rintraccia la stricnina è sostenuto da una 
serie di ricercatori. M. Adam p. es. (Huseman-Handbuch dei Toxicol.) 
ia ritrova dopo nove minuti nell’urina di un avvelenato; ma se. 
conde il Wort (Boeck in Ziemssen’s, Handbuch der speciellem Pa- 
thologie u. Therapie 1876); l’Uslar Wirchows Archiv., B. 75); il 
Cloetta (Wirchows Arch., B. 35 1876), solo la porzione che non 
avrebbe reagito sull'organismo animale, passerebbe inalterata nelle 
urine. 

Ma questa opinione non pare condivisa dalla ‘maggior parte 
degli sperimentatori, e dal Dragendorff, dal Weyrich (Dorpat, 1869) 
dall’Hamilton (New-York med. Rec., 1867), dal Schulzen (Arch. I. 
Anat. u. phys., 1864), dal Kratter (1. c.), dal Rautenfeld (Dorpat. 
1884), dal Mann (Med. Chron. May, 1889) è ammesso che l’urina 
sia il veicolo attraverso il quale la stricnina si elimina, anche dopo 
avere agito sull'organismo. Tanto vero che essa si ritroverrebbe 
an':he in seguito a dosi minime e si eliminerebbe con una certa 
lentezza secondo il Weyrich ed il Dragendorff, rapidamente se- 
condo gli altri. 

l'Ipsen (Vierteljabrsschr. f. g. M., 1892) con accuratissime ri- 
cerche ha sperimentato su cani neonati, assai resistenti all’azione 
della stricnina, ai quali p-ropinava il tossico sia per bocca sia per 
iniezione ipodermica. Egli constata la rapida eliminazione della 
stricnina colle orine ed, in rapporto alla quantità propinata, trova 
che quella emessa dalle urine è minore in seguito a dosi fortemente 
tossiche. l’A. attribuisce ciò al forte choc determinato da queste 
ultime, che impedisce, a causa della contrazione dei vasi, la eli- 
ininazione attraverso i reni. E questo fatto spiegherebbe le piccole 
quantità trovate nei reni e la eliminazione dopo pareccbi giorni 6 
l’assenza dell’alcaloide nelle urine constatata da Dragendorff e Ma- 
sing (L. e.) in avvelenamenti intensi, per quanto il Kratter (1. c ) 
la ritrovi anche in tali casi. 

Sulla resistenza della stricnina alla putrefazione l’lIpsen (Vier- 
tjahrs sch. f. g. Med. 1894) ha attuato importanti ricerche. Dubi- 
tando che la scomparsa della stricnina nei cadaveri derivasse non 
dalla distruzione della stessa, ma dalla sua eliminazione con il 
liquame cadaverico, ha sottoposto all’analisi cadaveri di cani av- 
velenati, soggiaciuti ad un periodo variabile di putrefazione, cer- 
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cando di non far disperdere il liquame cadaverico, Esaminando sia 
il cadavere con il liquame, sia il cadavere senza lo stesso, trova 
che la stricnina si rinviene anche dopo venti mesi di putrefazione, 
ma constata la graduale eliminazione della stessa a mezzo del li- 
quame cadaverico, tanto che in un caso nel quale il liquame andò 
disperso la stricnina non fu ritrovata. Questi fatti confermano e 
spiegano le precedenti ricerche del Ranke (Virch. Arch., 1879) e di 
Wolff (Dissertation Hall, 1887). ll primo ritrova difficilmente la 
stricnina in cadaveri sotterati in terreni detritici e quindi porosi 
e facilmente in quelli sotterati in terreni non porosi; ed il Wolff in 
un cadavere disseccato dopo 322 wiorni non ritrova stricnina. 

Che la putrefazione non abbia una influenza sulla stricnina, 
l’Ipsen lo dimostra anche constatando la presenza del tossico nelle 
urine di una avvelenata, che imbevevano una camicia, il tutto la- 
sciato a sè un anno; in un’altra urina mescolata a gr. 0.01 di ni- 
. trato di stricnina, anche dopo un anno; nel sangue mescolato con 
0,03 di stricnina pura dal quale dopo cinque mesi di putrefazione 
ha un estratto con stricnina del peso di gr. 0,0312, cioè con un 
lieve errore in più; in altro sangue mescolato a gr. 0,025 di nitrato 
di stricnina, dopo due anni, in questo caso la reazione fisiologica 
era netta, la chimica poco intensa: infine nella birra con 0,03 di 
nitezato di stricnina, dopo 18 mesi. 

Questa resistenza alla putrefazione è ammessa dalla maggior 
parte degli autori: il Dragendorff (Ermitt. d. Gifte e Virch. Arch., 
1879); il Cloetta (Arcn. f. Pathol., An. XXX V); l’Orfila (Trattato sui 
veleni); il Thomson (Ranke Virch. Arch., 1879 e Die Gifte in ger. 
Med., 1862); Macadam (Pharm. Journ. a. Transac., t. 16); il Kinley 
(Medic. corrisp. blatt d. Wurtemberg. Arz. Vereins, 1857); il Riekher 
(Neues Jahrbuch f. Pharm., 1868); il Ileintz (Arch. d. pharm. B. 146); 
il Masing (Diss. Dorpat, 1868); il Haw (Lancet. IT. 1899); il Lesser 
(Viert. Jahr. schr., 1898); l’Astolfoni (Gazz. Osped. e clin., 1903); lo 
Spaeth (Sudd. Apoth. Ztg. 1895); il Nunnely e Royer (Casper liman 
Ilandb. d. ger. Medic., 1889) in un periodo di putrefazione, che 
varia da alcune settimane a parecchi anni, hanno tutti risultati 
affermativi anche in cadaveri mummmificati. 

Non mancano tuttavia ricerche negative, oltre quelle ricordate 
di Wolff e Ranke quella di Taylor su di uno stomaco di una donna 
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avvelenata con gr. 0,18 «di stricnina e lasciato dieci anni in un 
vaso. il Ranke (I. c e l’Authenrieth (Ber. d. Plrarm. ctiesel., 1901) 
argomentano dalle loro esperienze che la stricnina subisce per pro- 
cessi putrefattivi tali modificazioni da non presentare più le rea- 
zioni chimiche caratteristiche, ma solo le fisiologiche. 

La stricnina è. considerata come un’anidride interna di uno 
dei tre imidoacidi isomeri conosciuti, l’acido stricnico, al quale es” 


AN 
sendo attribuita la formula (CH, 0 NC ne viene alla stric- 
COOH 


nina la formula (ati o] 

co 
gica base combinandosi con gran facilità cogli acidi e dando i ri- 
siettivi sali, che godono quasi tutti la propietà di essere solubili 
in acqua ed in alcool, solubilità maggiore che non per la base 
stessa. Perciò per estrarre questo alcaloide dai residui cadaverici 
si preferisce farlo passare in soluzione allo stato «li sale, estraen- 
dolo poi con un solvente opportuno dopo averlo messo in libertà 
con una base. . 

Come liquido macerante è usato l’alcool tartarico dallo Stas- 
Otto (Ermit. d. Gifte, 1896); l’alcool con acido soltorico dal, Selmi 
(Gaz Chim. Ital., 1879); l'alcool con acido tartarico sulle masse 
prima disseccate alla stuta a 70° e mescolate con gesso dallo Chan- 
rlelor (Zeitschr f. physiol. Chem. Hoppeseyler, IX, 84); l’acqua con 
acido solforico dal Dragendorff (Ermittel. d. Gifte, 1895); l’acqua 
con acido acetico dall’Ipsen (Viert. jahr. ger Medic., 1894); l’acqua con 
acido tartarico del Senkowski (Zeitshr. analyt. Chem. Fres., 1898). 
Nei trattamenti successivi delle piccole varianti sono introdotte 


. Essa si comporta come una ener- 


dai varii autori. 

L’Otto, «filtrate e lavate le masse con alcool, evapora a consi - 
stenza sciropposa a b. m. a 70°, riprendendo il residuo con alcool 
a 90° caldo ripetute volte fino a che l’aggiunta di nuovo alcool non 
determina precipitazione. La soluzione alcoolica filtrata viene eva- 
porata ed il residuo viene sciolto in acqua. Questa soluzione acida 
viene agitata con etere e poi, resala alcalina con carbonato sodico, 
si estrae la stricnina con nuovo etere e cloroformio. 

Il Selmi dopo aver evaporato l’alcool tiltrato a consistenza sci- 
ropposa, mescola tale residuo con idrato baritico di recente prepa- 
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rato, ottenendo una pasta, che si rende dura con barite anidra e 
vetro pesto. Questa pasta viene ripresa ripetutamente con etere 
scevro di alcool. Il residuo lasciato da questo etere è costituito 
dall’alcoide impuro, che con una successiva digestione con idrato 
di piombo viene purificato. 

Il Chandelor, scacciato l’alcool, riprende il residuo con acqua 
per eliminarne i grassi, alcalinizza con soda, mischia a gesso, pol- 
verilizza, asciuga la massa su acido solforico ed estrae con cloro- 
ftormio in apparecchio Soxelet con soluzione eterea di acido ossalico 
separa gli alcaloidi di questo estratto allo stato di ossillati e, de- 
composti questi con ammoniaca, isola la stricnina allo stato cri- 
stallino. Il Dragendorff, evaporata la soluzione acquosa solforica, 
riprende il residuo con alcool a 90, lava con alcool a 76, filtra, e, 
scacciato l’alcool, riprende il residua con nuova acqua. 

Questa soluzione acquosa, che per la ricerca degli alcaloidi in 
genere dovrebbe essere agitata con etere di petrolio, benzina e clo- 
roformio e poi, resa alcalina con ammoniaca, di nuovo agitata con 
gli stessi solventi, pel caso della stricnina e sufficiente venga 
estratta prima acida con benzina poi, resala alcalina, con benzina 
o con cloroformio. 

L’estrazione con cloroformio del liquido acido è da sconisgliarsi 
perchè anche una soluzione acida di sale di stricnina puro cede al 
cloroformio parte della slricnina, come constata il Senkowsky ed 
altri e come è risultato dalle nostre esperienze. 

Per l’urina il Dragendorff e Rautenfeld (Zeit. Pharm. f. Russi., 
1884, n. 49) nelle ricerche per le urine consigliano acidificarle sen- 
z’altro con acido solforico, purificarle con ripetute estrazioni con 
benzina, indi, resele alcaline con ammoniaca, estrarre l’alcaloide 
con benzina. 

Pel sangue è pel fegato (spezzettato) li mescolano con il qua- 
druplo volume di alcoole un po’ di acqua acida, filtrando poi, eva- 
porando ed estraendo il residuo disciolto in acqua, come è «detto per 
le urine. 

L’Ipsen evapora a consistenza sciropposa le acque acetiche, 
riprende con alcool a 96 il residuo, filtrando ed evaporando nuo- 
vamente. ‘l'ale residuo viene sciolto in acqua, precipitando la so- 
luzione con acetato di piombo. Dopo 24 ore di riposo si separa per 


239 
filtrazione il liquido dal precipitato. lavando quest’ultimo con ai- 
covi calde. Scacciato questo la soluzione acquosa del residuo viene 
addizionata alla massa principale del liquidv e si sottopone alia 
corrente di idrogeno solforato. Con una nuova filtrazione, seguita. 
da nuovo lavaggio del precipitato con acqua, si separa il solfuro 
di piombo ed il liquido concentrato è cosi pronto all’estrazione 
cloroformica, che si compie sulla soluzione acida e sulla stessa 
resa alcalina con carbonato sodico. 

Senkowski precipita il liquido tartarico con acido tannico tino 
a cessazione di formazione di precipitato, e addiziona polvere di 
pelle fino a cessazione di reazione tannica. Le estrazioni si com- 
prono con cloroformio, prima e dopo di aver alcalinizzato con car- 
bonato sodico. 

Il Falek per meglio eliminare le sostanze grasse (Arch. f. 
Pharm. Zeitschr. d. deutsch. Apot. (3) XXII) dopo avere estratto 
le masse con alcool acidificato con acido tartarico, filtra, evapora, 
riprende con acqua, alcalinizza con barite, precipita l’eccesso di 
barite con acido solforico e l'eccesso di questo con cloruro di bario. 
Il liquido poi è filtrato ed evaporato; il residuo viene ripreso con 
alcool ed è nuovamente evaporato, per rivrendersi il nuovo residuo 
con acqua. Questa soluzione viene agitata prima con etere, poi. 
resala alcalina, nuovamente con etere. Da questo ultimo estratto 
la stricnina viene isolata allo stato di cloridrato con acqua ed 
acido cloridrico. i 

Janssen (Zeitschr. f. anal. chem. Fres., 4) modifica il processo 
Stass, alcalinizzando con bicarbonato e filtrando rapidamente. La 
stricnina, tenuta dapprima in soluzione da CO, libero, si deposita 
quando questo viene scacciato; così si raccoglie, si ridiscioglie in 
acqua acida, si alcalinizza la soluzione e si estrae con etere. 

Graham e Hoffman (Ann. de Chem. u. Pharm., 83) macerano 
con acqua ossalica, estraggono da questa soluzione la stricnina 
con carbone animale, al quale poi l’alcool la ritoglie. La purifica” 
zione dell’estratto contenente stricnina è abitualmente attuata, 
sciogliendo quest’ultima in qualche solvente (cloroformio, etere, 
benzina) estraendola dallo stesso con acqua acida e agitando poi 
questa, dopo alcalinizzazione, con nuova quantità di solvente. La 
determinazione quantitativa della stricnina è abitualmente fatta 
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per pesata dell'estratto purificato. Alcuni liquidi titolati sono alle 
volte all'uopo usati, come quello del Mayer (Pharm. Zeit. Russl., 
an. 2), contenente in un litro di soluzione acquosa gr. 13,046 di 
cloruro mercurico e gr. 49 di joduro potassico, che precipita colla 
stricnina, e, determinando l’eccesso di reattivo aggiunto, può cal- 
colarsi la quantità di stricnina che corrisponde a 0,0167 di stri- 
cnina per ogni c. c. di reattivo. 

L’acido stricninico del Plugyve sarebbe estratto «dall’etere di 
petrolio e dal benzolo dai liquidi acidi e dagli alcalini; e dal clo- 
roformio più dagli acidi che dagli alcalini. I reattivi, usati per 
constatare la presenza di questo alcaloide, danno in genere colo- 
razioni caratteristiche e spiccate, anche per tracce di alcaloide. 

Con l’ossidulo di cerio e acido solforico si avrebbe un limite 
di sensibilità a ur. 0,000001 per l’acido stricninico e 0,9000005 per 
la stricnina, la colorazione è azzurro-violacea prima e rosso-ci- 
liegia poi, nè sparisce rapidamente. La soluzione di una parte di 
vanadato ammonico in 100 di acido solforico dà una colorazione 
azzurro-viola-rosso così intensa da richiedere una diluizione di | 
a 400 o 1 a 600 per quantita non scarsissime e con un limite di 
sensibilità di 0,001 in.gr. Cosi anche la soluzione solforica di cre- 
mato potassico dà colorazione violetta, che ricorda l’azzurro di 
metile, poi rosso-ciliegia, rosso-porpora, rosso-azzurro ed intine 
rosso-giallo. La soluzione solforica del cromato si colora in vio- 
letto-anilina e rosso-porpora. Il residuo dell’evaporazione nitrica 
“on potassa dà una colorazione violacea fuyacissima, indi giallo- 
arancione. L’acido solforico resta incolore a freddo, diventa wial- 
letto a caldu. Il clorato con acido nitrico, lievemente scaldato, da 
una colorazione rossa, che si abbruna con ammoniaca; dopo eva- 
porazione si ha un residuo verde, che colora in verde l’acqua. Ma 
«queste reazioni, malgrado ia loro sensibilità, non permettono l’al- 
lermazione che la sostanza isolata da un cadavere sia la stricnina, 
perché alcune «di esse si hanno anche con tossine cadaveriche. 

Infatti è noto che, il Ciotta ha ritrovato in un cadavere una 
sostanza con proprietà chimiche assai: simili alla stricnina, che 
mancava della reazione fisiologica tetanica (Husemann, Arch. f. 
pharmac.). 

Mecke (Pharm. Zeit., 1898) come Amthor (Pharm. Centr. hals 


241 
1897) ritrova una ptomaina cristallina con proprietà chimiche si- 
mili a quelle della stricnina, ma differenziantesi per la tossicità, 
nonchè per alcune colorazioni con acido solforico con il r. di Er- 
dmann, col r. di Fréhde, ecc. Per tale ragione l’esperienza fisiolo- 
gica deve essere sempre di complemento alla chimica in tali ri- 
cerche. 

Quasi tutti yli animali reagiscono colla stricnina, ma quelli che 
si sono prescelti per tali esperienze sono le rane. Per quanto per 
esse l'Ipsen ed il Ranke (Viert. J. schr. 1892 e Virch. Arch., 1879) 
trovano che vi sarebbe l'inconveniente di una sensibilità diminuita 
nelle rane ibernanti, tuttavia, e per la piccola dose che occorre 
per avvelenarle e per la loro resistenza alle tossine cadaveriches 
non divisa da altri animali Smidt, (Zeitschr. f. Medic., 1902) come 
dai topi bianchi consigliati dal Falck (Viert. jahr. schr. f. ger. medic.. 
1884) esse sono sempre da preferirsi, tanto più che, come noi ab. 
biamo potuto constatare, qualora si ha cura di raccogliere in uno 
stesso sito le rane ed in un medesimo tempo, la loro suscettibilità 
alla stricnina si mantiene assai uniforme, per rane della stessa 
grandezza. 

Non mancano tossine e ptomaine che si assomigliano per le 
reazioni fisiologiche alla stricnina: così dall’Aeby e dallo Schwar- 
zenbach nel 1865 (Husemann Eulenburg Real encyclop., 1898) nei 
cadaveri, dal Lussana in cadaveri putrefatti (Allard Viertel jahr. 
schr., 1904), dal Brugnatelli e Lombroso nel mais putrefatto, lurono 
rintracciate sostanze con proprietà fisiologiche simili a quelle della 
stricnina. Ma, in seguito agli studii del Brieger sulle ptomaine, nel 
1885, ha potuto essere determinato, che le tossine cadaveriche non 
hanno mai contemporaneamente caratteri fisiologici e chimici così 
di accordo da giustificare una confusione con gli alcaloidi vegetali. 

Kratter poi (Viert. jahr. schr. f. ger. Med., 1890) lavorando su 
quantità di cadaveri corrispondenti a quelli che di solito si hanno 
nelle analisi, non ha potuto isolare mai sostanze con proprietà tali 
da scambiarle con sicurezza con alcaloidi vegetali. Peraltro il com- 
portamento coi solventi (Dragendorff), la instabilità delle ptomaine 
Biscoff (Viert. jahr. schr. f. ger. Med., 1886) sono caratteri diffe - 
renziali di non poco valore. 

Da tutto quanto può dedursi dalla letteratura risulta che non 
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concordi sono i risultati dai varii sperimentatori riportati. La strie- 
nina può non ritrovarsi o ritrovarsi in quantità maggiore o mi- 
nore, ripartita differentemente negli organi. Quello che però risulta 
dalla maggior parte delle esperienze è che buona parte della stric- 
nina immessa non è rintracciabile nel corpo o nei prodotti di se 
crezione. 

L’eliminazione in toto con le urine in casi non letali © il ri- 
trovarsi nel cadavere tutta la stricnina immessa dopo la morte 
dell’individuo, non è affermato da alcun autore, ed in genere se 
si stabilisce un rapporto tra le quantità di tossico propinate e le 
quantità ritrovate, il divario è notevolissimo. 

5 Per quanto la diversità dei metodi possa determinare alcune 
differenze nelle quantità di alcaloide estratto, e per quanto non 
siano escluse lievi perdite pei varii trattamenti che si eseguono. 
tuttavia la causa della discordanza è da ricercarsi nel modo come 
la stricnina agisce sull’organismo, modo tinora a noi ignoto. 

La resistenza diversa dei varii individui al tossico, la rapidità 
maggiore o minore colla quale la morte si determina, l'intensità 
diversa delle manifestazioni che presentano gli avvelenati, inten- 
sità, che deve essere l’effetto di modificazioni istologiche di grido 
differente, deve come logica e naturale conseguenza essere in rip 
porto con assimilazioni di quantità diverse di stricnina. 

Quando l’individuo muore quasi fulmineamerte, dopo un tempo 
brevissimo dall'immissione del tossico, è naturale che il sangue e 
sli organi irrorati da esso ne contengano, perche la morte ha sor- 
preso l’individuo nell’attimo nel quale il veleno era per agire e. a 
seconda degli organi, in diverse proporzioni, o per non essere 
giunto o per essersi più profondamente modificato; cosi è naturale 
se l’avvelenamento è avvenuto per bocca, che nello stomaco debba 
ritrovarsi del veleno non modificato, ma in avvelenamenti sia pure 
acuti, ma non fulminei, non sarebbe strano che il tossico non si 
ritrovasse o per nulla o in piccole dosi. 

In quanto alla natura delle modificazioni, che subisce questo 
alcaloide, un giudizio è arrischiato; ma l’opinione, che esso subisca 
delle modificazioni profonde tali da non renderlo più rinvenibile. 
pare più logica che non l’altra, che esso possa dopo avere agito 
sull'organismo conservare integra la sua natura. Ed il fatto di ri- 
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trovarsi nelle urine anche in seguito alla somministrazione di dosi 
minime, non è ragione sufficiente da addursi in favore dell’ultima 
tesi, che sarebbe solo sostenibile qualora si constatasse l’elimina- 
zione in toto. 

Ci parve non scevro di interesse stabilire delle esperienze com- 
parative sulla ricerca del tossico, avvelenando animali con la mi- 
nima dose letale, con «dosi superiori alle letali e con dosi non le- 
tali, provocando in questo ultimo caso la morte con cloroformio. 
(ali an mali scelti per le esperienze furono i conigli ed i cani. trli 
avvelenamenti furono sempre fatti per bocca per disporre di dosi 
maggiori tossiche letali. Sui conigli furono fatte le ricerche preli- 
minari comparando i varii metodi. I metodi sperimentati furono 
quelli del Dragendorff, dello Stas- Otto, dell’Ipsen e del Senkowski. 

La descrizione dei metodi già riportati ci esonera dal ripeterli: 
solo nel metodo Ipsen all’agitazione con cloroformio del liquido 
icido si sostitui quella con benzina e nel metodo Stas-Otto non si 
riprese che due volte con alcool il residuo dell’evaporazione delle 
soluzioni primitive alcooliche tartariche. Peraltro si seguirono in 
tutto le indicazioni degli autori, non trascurando i lavaggi e le 
estrazioni dei liquidi coi solventi fino a spossamento. 

In quanto alle determinazioni quantitative della stricnina ne- 
gli estratti, dapprima si volle seguire la determinazione per pesata 
sui residui debitamente purificati. Ma, avendo eseguite alcune espe- 
rienze «li prova, si è constatato che partendo da due milligrammi 
di nitrato di stricnina ripresi con alcool tartarico e sottoposti a 
tutti i trattamenti indicati nel metodo Stas-Otto si è avuto per 
estrazione con etere «ei liquido alcalino un residuo, che ripreso 
nuovamente con etere e raccolto in capsula tarata, pesava milli- 
grammi tre dopo essere stato disseccato fino a costanza di peso. 
Wuesto aumento di peso si è novellamente constatato (con lieve 
differenza) in due altre simili esperienze. 

Negli estratti poi che si hanno da residui cadaverici, pur sot- 
toponendo i residui alle purificazioni indicate, cioè soluzione in 
benzina, agitazione della stessa con acqua acida, così da ritogliere li 
stricnina al solvente, e novella agitazione con clorotormio di que. 
sta soluzione acida resa alcalina con ammoniaca ; i residui non si 


ebbero quasi mai incolori, evidentemente perchè ancora contenenti 
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materie estranee. Per tutte queste ragioni ci parve poco opportuna 
la determinazione quantitativa per pesata. 

Anche l’applicazione dei liquidi titolati, come il liquido del 
Mayer non risponde allo scopo, sopratutto quando si tratta di quan- 
tità scarse di stricnina, come generalmente è avvenuto; in questo 
caso la quantità dei reagente da usarsi è minima e per misurarla 
con una certa precisione occorre diluirlo e in tali condizioni non 
ci è riuscito mai di stabilire quale era l’eccesso aggiunto, perché 
il precipitato, che una soluzione titolata di stricnina doveva pro- 
lurre coll’eccesso, non giungeva ad osservarsi quasi. 

Invece si è constatato che la dose tossica minima letale per 
rane dello stesso peso e della stessa specie è assai costante e per 
rane del peso di 15 a 17 grammi essa si mostrò sempre corrispon- 
dente a 4 centesimi di milligrammo. Avendo infatti iniettato in 
tali rane 1, 2, 3 centesimi di milligrammo, pur avendosi il quadro 
caratteristico dell’avvelenamento per stricnina, non si ebbe mai la 
morte. Invece con dosi comprese tra 3 e 4 centesimi di milligram mo 
la morte si ebbe sempre. 

Data quindi la costanza di tali risultati a noi parve che le de- 
terminazioni quantitative, fatte cogli estratti, stabilendo l’aliquota 
minima atta a produrrre la morte, fosse da ritenersi, come dato 
approssimativo preferibile a quello che si ha col peso degli estratti. 


PARTE SPERIMENTALE 


Esperienze di controllo con varii metodi furono eseguite, siùu 
con organi mischiati a nitrato di stricnina, sia su organi di coni- 
gli avvelenati con lo stesso tossico. Inoltre col metodo iragendorff, 
che si mostrò superiore agli altri per la quantità di stricnina rin- 
tracciata con esso, si esegui l’analisi di organi appartenenti a co 
nigli e a cani, ai quali si era propinato il tossico, sia nella mi- 
nima dose letale, sia in quantità superiore alla stessa sia in dose 
non atta a determinare la morte. . 

Il nitrato di stricnina da noi usato è purissimo: fattane delle 
opportune soluzioni diluite, abbiamo constatato che con mer. 
0,007-0,005 si ha la reazione caratteristica col vanadato e con myr. 
0,0005-0,001 quella pure caratteristica col bicromato e acido solfo. 
rico, e che con gr. 0,000003 si determina il tetano in una ran 
esculenta di 14-17 gr. e con gr 0,00004 la morte della stessa. 


Dose minima letale per i conigli. 


Mentre prima il Rossbach (Nothnagel e Rossbach, Handb. d. 
Arzn.) aveva affermato che l’azione tossica per lo stomaco era su- 
periore a quella per iniezione nei conigli, affermazione, già prima 
data da altri, è risultato dalle ricerche del Falk che la dose mi- 
nima letale per via dello stomaco è 7,26 volte maggiore della si- 
mile data per iniezione. Infatti, dalle molteplici nostre esperienze. 
eseguite, la dose letale per i conigli è oscillata sempre tra 41/, e 
ti milligrammi per kilogramma di peso. Nel propinare il veleno 
fu cautamente impedita ogni dispersione. 


Esame necroscopico lei conigli. 


La temperatura rettale raggiunse il massimo di gradi 40,8 po- 
«hi minuti dopo la morte (coniglio n. 7); 80 minuti dopo già an- 
dava scemando (40°). La rigidità cadaverica comparve dopo 6-17 
minuti e gradatamente si rece completa (30-50 minuti dopo la 
morte) conservandosi fino a 20 ore e più. La sua comparsa, come 
la sua scomparsa dalle diverse articolazioni non seguirono in tutti 
i casi lo stesso ordine. All’autopsia è occorso una volta di non 
riscontrare nulla di notevole (coniglio n. 3). In generale poi si è 
rilevato quanto segue: 

Lo stomaco, con molto o searso contenuto, presentò piccole 
chiazze iperemiche in vicinanza del cardia e, per lo più, lungo la 
piccola curvatura; ma talvolta anche verso la grande curvatura: 
ove si son pure avute emorragie puntiformi (coniglio n. 6). L’in- 
testino tenue solo qualche volta presentò brevi chiazze iperemiche 
nella mucosa duodenale; l’intestino crasso nulla di notevole. Il 
legato, quasi normale nella superficie superiore o convessa. (tranne 
in due casi: coniglio n. 4 e n. 5), si presentò spesso iperemico 
lungo il margine anteriore, specie verso la superticie inferiore, la 
quale, anzi, qualche volta era in buona parte iperemica; la cisti- 
fellea sempre piena, Ai reni: iperemia più al sinistro che al «e- 
stro, sopratutto nella zona periferica della parte midollare e leg. 
sermente nella zona corticale. Il cuore presentò i seni, il ventri- 
celo destro e i grossi vasi pieni di sangue in grumi; vuoto invece 
il ventricolo sinistro, fermato in sistole. I polmoni leggermente 
iperemici, spesso con ecchimosi sottopleuriche, specie verso i lobi 
superiori e ai margini dei lobi inferiori; qualche volta notevol- 
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mente enfisematosi, ed in questi casi la trachea e i grossi bronchi 
contenevano parecchia schiuma bianca, densa. Le meningi erano ap- 
pena lievemente iperemiche. Il cervello e il midollo spinale nulla 
presentarono di notevole macroscopicamente. Gli altri organi: ve- 
scica (contenente quasi sempre discreta quantità di urina), testi- 
coli, utero, milza ecc. nulla avevano di anormale. 

Nella ripartizione degli organi si seguì questo criterio: furono 
fatte prima le analisi sulle mescolanze di tutti gli organi per ac- 
certarsi della presenza della stricnina e per stabilire un parallelo 
tra i diversi metodi; poi su gruppi di organi; in ultimo sui sin- 
zoli organi, scegliendo in questo caso i cani grossi. pei quali la 
minima dose tossica letale, essendo superiore a quella dei conigli, 
ci metteva in condizioni più favorevoli per la ricerca dell’alcaloide. 


Analisi di organi mischiati con nitrato di stricnina. 


A) Gli organi di un coniglio morto per strangolamento furono 
mescolati, dopo tagliuzzati, ad una soluzione acquosa di mgr. 4,5 
di nitrato di stricnina. Diviso tale reperto in tre porzioni uniformi, 
si analizzarono coi metodi Senkowsky, Stas-Otto e Dragendorff. 

Col primo metodo non si potettero isolare quantità apprezza- 
bili di stricnina, col secondo solo in piccola quantità, con il terzo 
in quantità discrete, a giudicarne dalle nette reazioni chimiche. 

B) Una seconda analisi si esegui su di un fegato del peso di 
mezzo kgr. diviso in due porzioni uniformi, spezzettate, mesco- 
lando ciascuna metà con tre mg. di nitrato di stricnina. 

In quella porzione analizzata col metodo Otto si ritrovò una 
quantità di stricnina, che dosata per la sua tossicità, si mostrò. 
corrispondente a mgr. 1,5 di nitrato. Nell’altra analizzata col me- 
todo Dragendorff, l’estratto contenente la stricnina mostrava una 
tossicità pari a mgr. 2,5. Per quanto in entrambi i casi si ha una 
perdita del tossico, nel primo è assai superiore che nel secondo 
caso. Avendo voluto determinare il peso degli estratti purificati, sì 
ebbe per la metà dell’intero estratto col metodo Dragendortf un 
peso di mgr. 3,6 col metodo Stas-Otto mgr. 2,8. 

L’eccesso in entrambi i casi è dovuto a sostanze estranee con- 
tenute, non eliminate, malgrado si fossero ridisciolti gli estratti 
alcalini in acqua acida, ripetendo su di essa l’agitazione con etere 
e riottenendo poi la stricnina, dopo alcalinizzazione, con clorotor- 
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mio o con etere. Î residui di tali soluzioni furono nuovamente ri- 
presi con etere anidro per eliminare i sali inorganici, evaporando 
ed essicando in ultimo fino a costanza di peso. 


Analisi degli organi di conigli e di cani arnelenati 
con nitrato di stricnina. 

N. 1, coniglio di kgr. 1,420. Prima somministrazione di mg. 4 
li nitrato di stricnina a stomaco vuoto, in pillola: determinò un 
tremore diffuso dal corpo agli arti e al capo, che con varia inten- 
sità durò un’ora e mezza. Subentrata la calma l’animale riprese le 
funzioni normali. Una seconda somministrazione dopo tre giorni, 
di tre mgr. determinò dopo 40 minuti il tremito, dopo 55 lievi 
convulsioni tonico-cloniche, seguite da tetano generale con forte 
vopistotono, della durata di circa 2 minuti. L’animale si abbattette 
sul fianco sinitro; respirazione quasi arrestata, leggero esoftalmo 
midriasi. Man mano ristabilitasi la calma, il coniglio si risollevò 
sulle zampe, conservando solo una notevole eccitabilità agli sti- 
moli esterni. Dopo 40 minuti, in seguito a brevi convulsioni to- 
nico cloniche, tetano e forte opistotono, l’animale ricadde morto sul 
fianco sinistro. 

Ciascun organo venne spezzettato e diviso in 4 parti uniformi, 
riunendo ciascuna delle quattro parti di un organo rispettivamente 
a ciascuna delle quattro parti dell’altro. Sì ebbero così quattro 
mescolanze uniformi tre «delle quali furono analizzate con i tre 
metodi Senkowsky, Stas Otto e Dragendorff. Nè per l’acido stri- 
cnino, nè per la stricnina si ebbero le reazioni chimiche e fisiolo- 
giche affermative pei primi due casi. Col metodo Dragendorff, in- 
vece, la stricnina fu rinvenuta; tuttavia la quantità di alcoloide è 
tenue, giacchè si ebbero accessi convulsivi lievi, ma non la morte 
delle rane. 

N. 2, Coniglio di kg. 1,980. Unica somministrazione di mgr. 16. 
Dopo 25 minuti, convulsioni tonico cloniche, e poi tetano con opi- 
stotono: quindi l’animale si abbattette. Scorsa un’ora e trenta mi- 
nuti, con un nuovo attacco di tetano l’animale mori. Gli organi 
furono mescolati come è detto sopra e divisi in quattro porzioni 
analizzandoli con i metodi Senkowski, Stas-Otto, Ipsen e Dragen- 
dorff. Per nessuno degli estratti acidi si ebbero reazioni proprie 
dell’acido strienico. L'estratto alcalino col metodo Senkowski non 
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dette le reazioni chimiche e tisinlogiche della stricnina. Quello con 
il metodo Stas-Otto reazioni affermative con tutti i reattivi della 
stricnina e accessi convulsivi nelle rane. L'estratto di Ipsen dette 
nettissime le reazioni chimiche. 

Fatta la ricerca microchimica in quest’ultimo caso, si ebbero 
ciuffetti di cristalli per evaporazione del solvente; .l’aggiunta di 
soluzione solforica di bicromato determinò una colorazione violetta 
uniforme, ma, a dir vero, i cristallini, non davano colorazioni più 
spiccate. Affermative le reazioni fisiologiche. 

L’estratto Dragend. infine superò tutti gli altri per l’intensità 
delle reazioni. Per quanto i tre ultimi metodi diano buoni risul- 
tati, tuttavia il Dragendorff è preferibile al metodo di Ipsen e questo 
allo Stas-Otto. Manca un dosamento approssimativo perchè essen- 
dosi attuate ripetutamente le reazioni chimiche sui residui primi 
e dopo la purificazione, le esperienze fisiologiche furono fatte con 
tenue aliquote cosi da non avere mai la morte delle rane. 

N. 3, Coniglio di kgr. 1,700. Somministrazione unica di 7 mgr. 
Morto dopo tre ore, in seguito a quattro attacchi di tetano, alter- 
nati da convulsioni tonico-cloniche. Gli organi furono divisi in tre 
reperti: 1° stomaco e tubo intestinale; 2° mescolanze degli altri 
organi; 3° urina e vescica. Furono analizzati col metodo Stas-Otto. 
Nell'estratto acido dei primi due mancarono colorazioni che aves- 
sero potuto lar supporre presenza di acido stricnico o di stricnina. 
Nel terzo si ebbe con il reat. vanad. soltor. una fugace tinta viola, 
tinta che si è sempre riscontrata anche nelle urine normali. Nei 
tre estratti alcalini avendo attuato tutte le reazioni chimiche 
proprie della stricnina si ebbero risultati negativi. Manco il ma- 
teriale per le esperienze fisiologiche. 

N. 4, Coniglio di kgr. 1,660. Unica somministrazione di 7 mgr. 
Morto 5 ore dopo, in seguito a diverse convulsioni tetaniche e 
tonico-cloniche. La divisione degli organi fu fatta come per il co- 
niglio precedente. Per l’estratto acido si ebbe lo stesso comporta- 
mento osservato. Per l’alcalino le reazioni chimiche furono nega- 
tive tutte per il reperto 2 e 3 affermative costantemente per il 1°. 
Mancò il materiale per le reazioni fisiologiche. La quantità di al- 
caloide è scarsa. 

N. ©, Coniglio del peso di kgr. 1,620. Unica somministrazione 
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6 ingr. Morto dopo 2 ore e 50, in seguito a tre attacchi di tetano. 
Quattro reperti. 1° esofago, stomaco, duodeno digiuno; 2° ileo e 
intestino crasso; 3° urina e vescica; 4° mescolanza degli altri or- 
gani. Analizzati col metodo Stas-Otto. Nulla di speciale con le spe- 
rienze chimiche e fisiologiche fatte con gli estratti acidi. L'estratto 
alcalino 5° e 4° dette reazioni chimiche e fisiologiche negative, il 
2° negative le fisiologiche e solo lievi colorazioni violacee con il 
reattivo vanadico e con cromato. Il 1°, tipiche le reazioni chimiche 
e fisiologiche. La sua tossicità è inferiore a mezzo milligramma. 

N, 6, Coniglio di kgr. 1,800. Prima somministrazione di mgr. 
5; eccitabilità, tremore, nessun attacco di tetano. Si raccolsero le 
urine. Seconda somministrazione dopo tre viorni, di mgr. 3, ecci- 
tabilità, tremore, senza tetano, Si sono raccolte le urine. ‘Terza 
somministrazione dopo due giorni, di 4 mgr., medesimi fenomeni 
osservati precedentemente. Si sono raccolte le urine. Quarta som- 
ministrazione, dopo tre giorni, di 5 mgr.: 15 minuti dopo attacco 
di tetano con forte opistotono, dal quale l’animale si riebbe dopo 
qualche minuto, ma, colpito da nuovo tetano, mori: in complesso 
mezz'ora dopo la somministrazione. Gli organi si sono ripartiti 
nei seguenti reperti: 1° faringe, (asportato previa disarticolazione 
lel mascellare inferiore) esofago, stomaco, duodeno; 2° ileo e crasso; 
3° cuore, polmone, milza, sangue, muscoli, cervello, midollo spi- 
nale, organi genitali; 4° fegato; 5° reni; 6” vescica e urina. Ana- 
lizzati col metodo Dragentdortff. 1 

Per l’estratto acido si sono avuti lievi colorazioni bruno-vio- 
lacee incerte pei reperti 1, 2, 3, 4, nessuna colorazione per 5 c fi. 
Nessuna reazione fisiologica per tutti i reperti. Per l’estratto al- 
‘calino nei reperti 3, 5, reazioni chimiche e fisiologiche negative. 
Pel reperto 2, colorazioni fuggevoli con il reattivo vanadico e col 
dicromato; reazione fisiologica negativa. Pei reperti 1°e 4° reazioni 
chimiche e fisiologiche affermative, con tossicità corrispondente ad 
un milligrammo nel primo e a tre decimi di milligrammo nel 
quarto. 

Le urine raccolte quando l’animale era vivo e il reperto 6, 
non «dettero che fugaci colorazioni violacee  nell’estratto acide 
nell’alcalino, ma per le iniezioni degli estratti alcalini salvo un’a- 
gitazione nelle rane, null'altro si osservò. 
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N. 7, Coniglia di kgr. 1,970. Unica somministrazione di mgr. 
17. Dopo 1ò minuti l’animale fu assalito da un tetano violentis- 
simo, morendo fulmineamente. Furono divisi gli organi nei se- 
guenti reperti: 1° faringe, esofago, stomaco, digiuno; 2° ileo e 
crasso; 3° cuore, polmone, sangue, fegato, milza, midollo, cervello, 
organi genitali, muscoli; 4° reni; 5” vescica e urina. 

Per l’estratto acido furono negative le reazioni fisiologiche ed 
anche le chimiche, salvo una lieve colorazione violacea con le 
urine. Per l'estratto alcalino furono affermative le reazioni chi- 
miche e fisiologiche solo per l’estratto 1 e 3. 

La tossicità pel terzo fu corrispondente a 4 decimi di milli- 
yrammo. Per il primo, oltre l’estrazione con benzina del liquido 
acido, fu fatta quella con cloroformio, e inoltre fu' fatta un’agita- 
‘zione con etere di petrolio del liquido reso alcalino, per accer- 
tarsi, se questi solventi avessero estratto stricnina. Infatti, tanto 
l’estratto acido cloroformico quanto l'estratto alcalino etereo con- 
tenevano entrambi l’alcaloide, in tali quantità da determinare la 
morte di rane e da presentare nettissime le reazioni chimiche. 
Questi due estratti essendo andati in parte perduti per un acci- 
lente, non potette determinarsi il grado di tossicità e quindi con 
una certa approssimazione il coutenuto in stricnina. 

Per l'estratto cloroformico nel liquido alcalino fatto dopo l’u- 
nica estrazione eterea, si ebbe una tossicità pari a 4 milligrammi 
di nitrato di stricnina. Per il reperto 2° e 4° si ebbero colorazioni 
fugaci violacee, ma negative le reazioni fisiologiche. Pel reperto 
5° neppure le lievi colorazioni. 

N. 8. A causa dei dati incompleti per lo stomaco nella espe- 
rienza precedente fu avvelenato un altro coniglio del peso di kgr. 
1,950 con 17 milligrammi di nitrato. 

(li attacchi di tetano si ebbero mezz'ora dopo, si ripetettero 
quattro volte a circa mezz'ora di distanza, e l’animale moriva dopo 
tre ore e mezza dalla somministrazione. Gli organi furono rayg- 
gruppati in quattro reperti: 1° esofago, stomaco duodeno, digiuno. 
2" fegato; 3° reni, urina e vescica; 4° gli altri organi riuniti. Nel 
reperto 1° le quantità di stricnina ritrovate furono notevoli, cor- 
rispondenti ad una tossicità pari a milligrammi sei circa. Nel fe- 
gato le quantità di alcaloide contenute sono minime. Nelle urine 
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si ebbero le reazioni chimiche affermative e affermative le fisiolo- 
giche per una tossicità pari a due decimi di milligrammo. Nel 
reperto 4° contenente la mescolanza degli altri organi, non si eb- 
bero reazioni chimiche né reazioni fisiologiche. 

N. 9, Cane. Unica somministrazione di 3 centigrarimi, ingoiata 
a guisa di pillola, frammista a carne. Dopo quattr’ore circa il cane 
fu preso da intenso tremore e poi da convulsioni tonico cloniche, 
seguite da tetano; morì nella notte sette ore circa dopo la sommi- 
nistrazione. 

La sezione fu fatta 37 ore dopo la morte. La putrefazione era 
manifesta: forte meteorismo, macchie verdastre all’addome. Leg- 
gera iperemia alla mucosa gastrica e a quella delle prime porzioni 
dell’intestino; fegato poco congesto, verso l’ala sinistra; reni lie- 
vemente iperemici alla parte corticale; cuore flaccido col ventri- 
colo sinistro dilatato, forse per effetto della putrefazione, seni 
pieni di sangue coagulato, polmoni congesti, con molti punti ec- 
chimotici sparsi. Null’altro di notevole. Furono divisi gli organi 
nei seguenti reperti; 1° Farinyge. esofago, stomaco. 2" Duodeno di- 
giuno pancreas. 3° leo e crasso. 4° Fegato. 5° Milza. 6° Cuore, 
7° Polmoni. 8° Sangue raccolto nelle cavità. 9° Cervello e midollo 
spinale. 10° Reni. 1!" Vescica e urina. I risultati dell’analisi sono 
i seguenti: con inetodo Dragyendorff. 

I. Estratto acido: negative le reazioni chimiche e fisiologiche. 

Estratto alcalino: affermative entrambe; tossicità corrispon- 
dente a mgr. 1,2. 

II. Estratto acido: lieve accenno al violaceo col reattivo va- 
nadico e col bicromato, negative le altre reazioni chimiche e fi- 
siologiche. 

Estratto alcalino: affermative le reazioni chimiche e fisiologi:- 
che. tossicità pari a mgr. 0,1. 

III. Estratto acido: lieve colorazione violacea col reattivo 
vanadico; negative le altre reazioni chimiche e le fisiologiche. 

Estratto alcalino: lievi colorazioni violacee con vanadato. Iniet: 
tato in una rana in quantita corrispondente ad 54! a dell’in- 
tero estratto ne provocò sempre la morte, ma con collasso senza 
nessuno dei dati caratteristici per l’avvelenamenfo per stricnina. 
cioè: agitazione, eccitabilità, convulsioni, tetano. La morte deve 
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perciò attribuirsi a qualche prodotto di putrefazione, non alla 
stricnina. i 

IV. Estratto acido: nessuna reazione chimica caratteristica, 
colorazioni incerte col reattivo vanadico e col bicromato. Per inie- 
zione di !,, dell’estratto si ebbe torpore notevole della rana e con 
!/, anche la morte, come nel reperto precedente. Manca il quadro 
caratteristico dell’avvelenamento per stricnina, come mancano le 
altre reazioni chimiche. 

Estratto alcalino: reazioni chimiche affermative, ma assai poco 
precise. Con iniezioni di !/, io Vaso "av o so dell'estratto si 
ebbe solo nei primi tre casi la morte con qualche accenno a con- 
vulsioni ed eccitabilità, ma predominò anche qui lo stato di collasso 
gia osservato. Si deduce da questo che solo piccole quantità di 
stricnina debbono trovarsi nel fegato. Se pure si volesse attribuire 
a sola stricnina l’azione tossica di questo estratto sarebbe corri- 
spondente ad 1 myr. di nitrato di stricnina. 

V. Estratto acido: reazioni chimiche e fisiologiche negative. 

Estratto alcalino: reazioni chimiche e tisiologiche affermative; 
tossicità corrispondente ad un decimo di milligrammo. 

VI. Estratto acido e alcalino entrambi con reazioni chimiche 
è fisiologiche negative. 

VII. Estratto acido: nulla di caratteristico. 

Estratto alcalino: lievi colorazioni violacee con vanadato e bi- 
cromato; le iniezioni in rame, di 1/4, 0 *20 determinano nel terzo 
caso solo lieve agitazione, nei primi due la morte, preceduta dal 
solito stato di collasso già osservato; non si ha che solo in prin- 
cipio una certa aumentata eccitabilità. La stricnina, pur essendovi, 
deve trovarsi in tracce. : 

IX. Estratto acido: nulla di speciale. 

Es'ratto alcalino: affermative le reazioni chimiche e fisiologiche. 
Tossicità corrispondente a due decimi di milligrammo di nitrato 
di stricnina. 

X. Nulla di notevole nei due estratti. 

XI e XII. Nulla di notevole nell’estratto acido. 

Nell’estratto alcalino reazioni chimiche incerte, avendosi colo- 
razioni violacee tfugacissime con il reattivo vanadico e con il bi- 
cromato soltorico, Le iniezioni in rane determinano un torpore 
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notevole, ma le rane si mantengono vive moltissime ore, nè pre- 
sentano i sintomi di avvelenamento per stricnina. Perciò la stric- 
nina dovrebbe escludersi. Il cane non emise nè urina nè feci du- 
rante le ore che precedettero la morte e la vescica ne conteneva 
pochissima. 

N. 10, Cane di kgr. 18,500. Priima somministrazione di un cen- 
tivrammo in pillola. Dopo circa 4 ore: tremore, eccitabilità, con- 
vulsioni e lievi accessi tetanici. Dopo 7 ore andò man mano tran- 
quillizzandosi ed il giorno appresso lo si trovò in condizioni normali. 
Dopo 24 ore dall’introduzione del tossico emise abbondante urina. 
Nuova urina emise 48 ore dopo: entrambe l'urono raccolte. 

Seconda somministrazione 48 ore dopo la prima. Medesimi fe- 
nomeni tisiologici, solo più accentuati. 24 ore dopo il cane appa- 
riva in condizioni normali; emise urina che lu raccolta. Si fece 
inorire il cane con:cloroformio. i 

La sezione fu fatta 6 ore dopo la morte. Si riscontrò solo ipe- 
remia della mucosa dello stomaco, del fegato e dei reni, della parte 
corticale e midollare; ventricolo sinistro fermato in diastole, pieno 
di sangue in grumi, come pure il ventricolo destro e le orecchiette 
null’altro di notevole. Per altro queste osservazioni hanno poca 
importanza visto che l’animale è morto con cloroformio. Gli organi 
furono ripartiti nel medesimo modo come pel cane precedente ed 
i reperti furono contrassegnati col medesimo numero di ordine. 

Per l’ileo e crasso, pel cuore, pel polmone, pel sangue, pel cer- 
vello, i risultati chimici e fisiologici per l’estratto acido e per l’al- 
calino furono negativi; per gli altri reperti o negativi o dubbii. 
Infatti: 

Pel reperto I l’estratto acido dette colorazioni bruniccie con i 
reattivi vanadico e dicromico. L'estratto alcalino: accenni fugaci 
al viola con gli stessi reattivi. L’iniezione di metà dell’estratto 
provocò lievi convulsioni nella rana, ma non la morte. La tossi- 
cità è perciò inferiore a mezzo decimo di milligrammo. 

Pel reperto II: negative le reazioni chimiche e fisiologiche per 
lo estratto acido. L'estratto alcalino dette fugaci colorazioni vio- 
lette con il reattivo vanadico e col bicromato, ma le iniezioni di 
t/,: 1/3, 14, dell'estratto in rane non determinarono nulla di anormale. 

Pel fegato, reperto IV, negative le reazioni nell’estratto acido, 
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affermative  nell’alcalino. Iniettandone *,,, ,, 1, «dell'estratto in 
rane, solo nel terzo caso si ebbero lievi convulsioni, morendo pui 
la rana in seguito a collasso. Pur volendo attribuire la tossicità 
alla soia stricnina, sarebbe corrispondente a milligrammi 0,04 «di 
nitrato di stricnina. La vescica ed i reni separatamente esaminati 
non dettero reazioni chimiche e fisiologiche nei loro estratti acidi, 
«li alcalini dettero lievi colorazioni violacee con i reattivi vana- 
dici e con dicromato e l’iniezione di metà dell'estratto determinò 
lievi agitazioni nelle rane: la stricnina vi è quindi in tracce. 

Per la milza nulla di notevole nell’estratto acido, solo per l’e- 
stratto alcalino una lieve colorazione violacea col reattivo vana- 
dico e col bicromato, ma negative le reazioni fisiologiche. Le tre 
urine raccolte, come si è detto, dopo la somministrazione del tos- 
sico ed un’urina emessa prima della somministrazione furono ana- 
lizzate. Gli estratti acidi non dettero alcuna reazione fisiologica e 
solo col reattivo vanadico tutte, anche la normale, una lieve colo- 
razione violetta. Gli estratti alcalini dettero, meno quello dell’urina 
fisiologica, reazioni chimiche e fisiologiche affermative. La tossicità 
per la prima urina emessa 24 ore dopo è corrispondente ad un 
milligrammo: per la seconda emessa 48 ore dopo è inferiore a 4 
centesimi di milligrammo, per la terza urina emessa 24 ore dopo 
la seconda somministrazione, ac un milligrammo circa di nitrato 
li stricnina. 

N. ll, Cane di kg. 6. Ne furono raccolte le urine emesse 24 
ore, 48 ore e 74 ore dopo la somministrazione di cinque milligrammi 
li nitrato di stricnina. Gli estratti acidi si comportarono come gli 
altri delle precedenti urine. Gli alcalini dettero reazioni chimiche 
e fisiologiche affermative per una tossicità corrispondente ad otto 
decimi di millisvrammo per la prima, a tre decimi di milligrammo 
per la seconda e a quantità non apprezzabili per la terza. 

Due conigli del peso di 1300 l’uno, del peso di 1760 l’altro, fu- 
rono rispettivamente avvelenati con 8 e con 10 milligrammi di ni- 
trato di stricnina e sotterrati in cassa, nelle ordinarie condizioni 
di seppellimento. Il primo fu tenuto sotterra dal 4 luglio al 6 no- 
vembre 1903, il secondo dal 27 maggio al 27 dicembre dello stesso 
anno, entrambi nella medesima località, solo pel secondo un alto 
muro protesse la sepoltura, cosicchè ]e acque piovane in minor 
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copia dovettero penetrarvi. A questa ragione deve attribuirsi il 
fatto che dopo l’esumazione, mentre pel primo sepolto per minor 
tempo le ossa si trovarono a nudo, le parti molli quasi distrutte, 
non esalanti cattivo odore; pel secondo le parti molle, alquanto 
saponilicate, esistevano in gran parte ancora, riunite dai legamenti, 
e «lavano odore nauseante. 

Eseguite le ricerche della stricnina col metodo di Dragendortf 
e col metodo Ipsen dividendo i resti di ciascun coniglio in due 
meta, si ebbero risultati negativi chimici e fisiologici pel primo 
coniglio; nel secondo la stricnina fu ritrovata in minime tracce. 
L'eliminazione dei liquami cadaverici facilitata dalle acque pio- 
vane, più che la putrefazione dovette determinare la perdita della 
stricnina, che infatti, benché in tracce, venne ritrovata nel secondo 
coniglio dopo un periodo più lungo di putrefazione, sol perchè te- 
nuto più al riparo. Queste osservazioni concordano con quanto al- 
ferma l’Ipsen su tale argomento. 


CONCLUSIONI 


Se si considerano attentamente i risultati delle varie esperienze 
attuate sui vari animali avvelenati con stricnina e sugli organi 
mischiati con stricnina, si può da essi dedurre quanto segue: i 
metodi dei quali ci siamo avvalsi per la ricerca dell’alcaloide sono 
i metodi di Dragendorff e di Stas-Otto più comunemente in uso, 
il metodo di Senkowki, recentemente applicato, e quello di Ipsen, 
proposto anche di recente. 

Dal paragone «dei vari risultati ottenuti, il metodo Senkowski 
si é mostrato il meno adatto in queste speciali ricerche. Glì altri 
tre rispondono abbastanza bene, ma il metodo Dragendorff si è 
mostrato in pratica superiore a tutti, come il metodo Ipsen prefe- 
ribile a quello di Stas-Otto. Avendo approssimativamente dosato 
la stricnina, che si è riottenuta da un fegato mescolato con sei 
milligrammi di stricnina, e per metà esaminato col metodo Dra- 
gendorft, per. metà col metodo Stas-Otto, si è potuto con il primo 
ricavarne due milligrammi e mezzo circa, mentre col secondo solo 
un milligrammo e mezzo. Perdite, come si vede, vi sono con en- 
trambi i metodi. ma minori col metodo di Dragendorff. 

I} dosamento «degli estratti contenente stricnina, è stato fatto 
determinando quale era la minima aliquota della soluzione acquosa 
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dello estratto con proprietà tossiche letali per una rana di una 
quindicina di grammi. Si è ricorso a questo mezzo, avendo con- 
statato che le rane di uguale grandezza e della varietà medesima 
hanno per la stricnina una resistenza assai uniforme, cosicché può 
calcolarsi a quattro centesimi di milligrammo la dose tossica letale 
minima per esse. 

Le determinazioni per pesate, come si è dimostrato, danno 
sempre risultati troppo alti, perchè, per quanto si purifichi l’estratto 
non può evitarsi che altre sostanze estranee lo inquinino. Né sono 
da consigliarsi purificazioni ripetutamente fatte, giacché si finisce 
per disperdere la massima parte della stricnina II dosamento con 
il reattivo del Mayer per quantità minime di alcaloide, come è 
sempre il caso in queste analisi, mal risponde. Per quanto, non 
siano da escludersi perdite di alcaloide dovute ai metodi, tuttavia 
può affermarsi che con il metodo Dragendorff buona parte dell’al- 
caloide si rintraccia. Ora nelle varie analisi eseguite minima è la 
quantità di alcaloide vintracciata in paragone a quella immessa 
nell'organismo, superando raramente la decima parte di quella 
somministrata. 

Se poi si uccide l’animale 24 ore dopo avere dato il tossico in 
dose non letale, se ne ritrova negli organi ancora meno. Solo nel 
caso di immissioni a dosi assai superiori alla tossica più notevoli 
sono le: quantità di alcaloide che si ritrovano, ma in questo caso, 
come anche negli altri, l'organo che ne contiene in maggior quan- 
tità è sempre lo stomaco; nel legato e nella milza si è anche ri- 
trovato, ma in dose minima. 

Per la vescica, reni e urina non mancano risultati negativi, 
forse dovuti alle minime quantità di tossico che dovevano ritro- 
varvisi e che si dispersero nelle varie manipolazioni. Nelle urine dei 
conigli, anche se raccolte in vita, una sola volta si è avuto un ri- 
sultato nettamente affermativo, calcolato per due decimi di milli- 
grammo di nitrato di stricnina; nelle altre l’alcaloide si ritrovava 
in traccia. ) 

Per i cani la stricnina nelle urine si é ritrovata sempre, in 
quantità corrispondente alla decima parte di quella immessa o 
poco più. Dopo 72 ore l'eliminazione poteva considerarsi come ces- 
sata. La quantità di tossico propinata e il tempo decorso dalla 
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somministrazione alla morte, hanno una influenza notevole, sopra- 
tutto in rapporto alle quantità ritrovabili nello stomaco e nel fe- 
gato; non hanno invece una grande influenza, per quanto riguarda 
il tossico isolabile dagli altri organi, che ne contengono sempre in 
piccole quantità o nulla. La stricnina subisce con ogni probabilità 
nell’organismo delle profonde modificazioni, le quali non permet- 
terebbero di rintracciare che quelle porzioni, che o non sono state 
assorbite dallo stomaco, o non hanno reagito sull'organismo, sor- 
preso dalla morte quando porzioni di tossico erano per agire. Nè 
è da escludersi che durante la vita stessa altre porzioni possono 
sfuggire, e queste corrisponderebbero alla stricnina ritrovabile nelle 
urine. Più che la putrefazione, la perdita dei liquami cadaverici, 
facilitata dall'azione delle acque piovane, nelle condizioni ordinarie 
di sepoltura, influisce sulla dispersione della stricnina. 

Perfezionamenti ai metodi di ricerca debbono certo introdursi, 
sopratutto per evitare talune lungaggini causa di perdita di tempo 
e di sostanza, ma di questo argomento in un prossimo lavoro. 
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Sulla natura della coagulazione. 


Nota di N. PAPPADÀ 


(Giunta il 30 marzo 1906) 


Il coavulo e la gelatina, che si ottengono da una soluzione 
colloidale per azione degli elettroliti, sono costituiti da colloide 
puro, come ho fatto conoscere per l’acido silicico, e come ho con- 
statato per molti altri colloidi; perciò nella coagulazione nessuna 
azione chimica si può ammettere fra la materia colloidale ed il 
coagulante. 

In un campo molto intricato, e dove regna’ buio perfetto, è 
difficile con numero limitato di esperimenti. indagare sulla vera 
natura del fenomeno; dissi che la coagulazione sia dovuta ad una 
azione catalitica, volendo escludere per essa ogni azione chimica. 

Se sia dovuta ad azioni catalitiche di quelle che comunemente 
intendiamo, e di cui non si conosce la vera natura; oppure ad al- 
tri fenomeni, dirò con questa mia nota; ora che un gran numero 
di esperimenti mi permettono di largheggiare in considerazioni 
d’indole teorica 

Non erano specialmente a mia disposizione dati intorno alla 
azione coagulante del ione idrogeno, molto importante dal nostro 
punto di vista e dati intorno alla coagulazione per mezzo di ca- 
tioni bivalenti e trivalenti. 

Il Bruni, basandosi però sui risultati dei miei esperimenti in- 
torno alla coagulazione di soluzione diluita di acido silicico gr. 0,6 9/, 
di SiO, ('), fa dipendere la coagulazione principalmente da un fe- 
nomeno d’idrodiffusione, perchè osservava che le velocità di coa- 
gulazione, da me determinate, per i metalli alcalini, erano nel me- 
desimo ordine di grandezza delle rispettive velocità di diffusione 
di questi: come dal fatto pure da me osservato: Ci’ Br” I° che non 
differiscono nelle loro velocità di diffusione hanno la medesima ve- 
locità di coagulazione. 

L’idea del Prof. Bruni è in perfetto accordo con i numerosi 
esperimenti su altri importanti colloidi, come l’azzurro di Berlino, 
il ferrocianuro di rame, l’argento colloidale, che fra non molto pub- 
blicherò. 


(*) Soc. chim. di Roma, x gennaio 1905. 
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Dagli esperimenti che io ho pubblicati intorno alla coagula- 
zione dell’acido silicico risulta che la velocità con cui viene pro- 
vocata la coagulazione dipende principalmente dalla velocità di 
diffusione dei ioni, almeno entro limiti di ogni gruppo di elementi; 
e risulta altresì chiara che la precipitazione delle particelle col- 
loidali non può attribuirsi solo ad un fenomeno di idrodiffusione, 
perchè anche i composti organici non dissociati, aventi potere dif- 
fusivo, sebbene minore degli elettroliti. dovrebbero avere azione 
coagulante, mentre ciò non avviene. E però oltre al constatato fe- 
nomeno altra deve essere la causa da cui dipende la coagulazione 
e dovrà certamente rintracciarsi nelle proprietà dei ioni. Di que- 
sto diremo tra breve, dopo aver resi noti i principali nostri risul- 
tati sperimentali. 

Dal mio studio minuto e paziente intorno alla coagulazione 
dei seguenti colloidi in soluzione diluita, acido silicico, azzurro di 
Berlino, ferrocianuro di rame ed argento colloidale, risulta: 

1°. I composti organici in soluzione, non dissociati, nun hanno 
azione coagulante. 

2°. L’azione coagulante degli elettroliti con cationi monova- 
lenti dipende dalla velocità d’idrodiffusione di questi ed aumenta 
con l'ammontare di essa. Ciò rispetto all’azione coagulante i ca- 
tioni si dispongono sul medesimo di grandezza che per la velo- 
cità d’idrodiffusi. ne 

H'> Cs‘> Rb-> K'> NH,> Na» Li: 
Per H°' fa eccezione l’acido silicico. 

3°. Per gli elettroliti di cationi bivalenti, l’azione coagulante 
varia nel medesimo modo entro lo stesso gruppo di elementi, però 
è maggiore di quella degli elettroliti con cationi monovalenti. 

4°. Lo stesso dicasi per gli elettroliti con cationi trivalenti. 

E però da questi risultati si argomenta che l’azione coagu- 
lante varia anche in rapporto alla carica elettrica del catione. 
?arlo di azione coagulante solo rispetto ai cationi perchè per que- 
sti essa varia in modo da non ammetter dubbii che dipende dalla 
loro natura. Per quanto abbia esperimentato con elettroliti, di dit 
ferenti anioni CI’ Br' I° C10/ C10y/ NOy SO," non ho osservato alcuna 
differenza, o differenze cosi piccole da considerarle come errori di 
osservazione. Considerando questi ioni dal punto di vista dell’idro- 
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diffusione si puo ammettere che essi prendano parte nella coagu- 
lazione, e che non determinano delle differenze nella azione coa- 
sulante, perchè le loro velocità di diffusione, o sono perfettamente 
identiche (CI’ Br' I° NO’) differiscono di poco tra loro (!). E, infatti, 
attribuendo la coagulazione ad un fenomeno di idrodiffusione, non 
deve escludersi il concorso di questi ioni che come gli altri, liberi, 
si diffondono con velocità propria. Però se a causa della diffusione 
si può ritenere che l’azione coagulante non sia soggetta a varia- 
zioni, si dovrà ritenere invece che queste si verifichino per in- 
tluenza della carica elettrica dell’anione: e poichè ciò non si ri- 
scontra, dobbiamo escluderlo almeno per quella parte che si rife- 
risce alla influenza della carica elettrica del ione nella coagulazione. 

I dati sperimentali del tutto concordanti intorno ai suaccen- 
nati colloidi molto importanti mi permettono di enunciare: 

Che l'azione coagulante d’un elettrolita dipende dalla velocita 
Ai diffusione e dalla carica elettrica del catione, ed aumenta cou 
l'ammontare ii esse, considerato gli elettroliti di concentrazione 
chimicamente equivalenti. 

Ne segue naturalmente: 

Che per cationi della medesima carica l’azione coagulante di- 
perite solo dalla velocita d’idrodiffusione, ed uumenta con l’am- 
montare di essa. 

La teoria della dissociazione elettrica sorta per spiegare feno- 
meni di apparente anomalia alla teoria delle soluzioni di Van't 
Hott, spiega oggi tutti i fenomeni conosciuti intorno alle soluzioni 
degli elettroliti; e si presta naturalmente a spiegare l’importan- 
tissimo nostro fenomeno, sul quale tanto si è discusso, e a dir 
vero senza venire a capo di una razionale interpetrazione scien- 
tifica. La corrente elettrica esercita una forza direttiva non solo su- 
gli ioni, ma anche su altre sostanze mobili, sui colloidi. Risulta 
dalle esperienze come particelle sospese si muovono, e propriamente 
in seno all’acqua nella direzione della corrente negativa, lo stesso 
vale per i colloidi che non sono capaci di scindersi in ioni; gli 
idrossidi metallici si comportano diversamente. Ultimamente H. 
Beckkhold (?) ha fatto osservare che i batteri sono trasportati 


(') Wied., Ann., t. IX. 
(*) Zeitscrift. fur Physik. Chem., 1904, t. XLVII. 
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lalla corrente elettrica come le vere sospensioni verso l'anodo e 
la loro precipitazione non presenta alcuna differenza essenziale 
con quella delle sospensioni inorg. o dei colloidi. 

Per spiegare questo importantissimo fenomeno del trasporto 
elettrico si è dovuto ammettere che le particelle sospese in acqua 
possiedano una carica elettrica negativa, ed essendo liberamente 
moventesi si dirigono all’anodo. La ragione per la quale l’acqua 
si carica sempre positivamente, dirigendosi al catodo, mentre le 
particelle in essa sospese si dirigono all’anodo, sta nel principio 
confermato da numerose esperienze: che sostanze aventi un'alta 
costante dielettrica in contatto con sostanze aventi una costante 
dielettrica inferiore si caricano positivamente. L’acqua possiede 
una altissima costante dielettrica e in ciò sta la spiegazione che 
essa si dirige verso il catodo. La teoria che ammette una carica 
elettrica negativa alle particelle che si sospendono in acqua, come 
abbiamo detto, spiega il fenomeno del trasporto elettrico, ed è atta 
a. spiegare il fenomeno della coagulazione, I colloidi rispetto alla 
corrente, come da tempo è conosciuto, e come fra non molto, con 
più importanti dettagli, farò conoscere, subiscono rispetto alla cor- 
rente il comportamento delle vere sospensioni, eccetto però gli 
idrossidi metallici che si comportano differentemente; ed i miei 
esperimenti sulla coagulazione per mezzo «di elettroliti mostrano 
per l’idrato ferrico una profonda differenza col comportamento uni- 
forme degli altri colloidi finora da me studiati minutamente. 

E dirò che per questo colloide gli esperimenti di coagulazione 
sono analoghi a quelli già pubblicati dal Giolitti. Gli acidi clori- 
drico, bromidrico, jodidrico, nitrico; cloruri, bromuri, joduri, sem- 
pre per soluzioni decinormali non coagulano; mentre l’acido sol- 
forico, e i solfati per le medesime concentrazioni coagulano, non 
mostrando fra loro al variare del catione una différenza notevole 
nell’azione coagulante. 

Ed ora vediamo come, con la teoria della dissociazione elet- 
trolitica, e con quella che ammette alle particelle dei colloidi so- 
spesi in acqua una carica elettrica negativa, possiamo spiegare la 
coagulazione. 

La soluzione di un elettrolita, messa in contatto con la solu. 
zione colloidale, si diffonderà in questa perchè si stabilisca la 
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medesima concentrazione ner vari suoi punti. Gli elettroliti, stante 
la teoria della dissociazione, non potranno diffondersi per mole- 
cole intere, ma per ioni liberi e con velocità propria: le particelle 
solide dei nostri colloidi, che non sono permeabili ad essi, rice- 
veranno degli urti che tenderanno di strapparle dal loro stato di 
minuta sospensione, in un tempo più v meno breve a seconda 
della velocità con la quale si diffonde il ione: ioni carichi di elet- 
tricità positiva neutralizzeranno la carica negativa delle particelle, 
mentre per i medesimi cationi si ristabilirà la carica primitiva, 
perchè l’acqua, per le ragioni dette avanti, carica positivamente, 
cederà la propria carica elettrica. E’ naturale che le particelle col- 
loidali non possono più restare in apparente soluzione e debbono 
precipitare; perchè la sospensione di esse, come si è detto, ha 
luogo solo nel caso che abbiano una carica negativa: come del 
resto è possibile l’esistenza del ione in soluzione quando esso pos- 
seda una carica elettrica; cedendo questa la sua esistenza non è 
più possibile. 

In armonia di quanto ho detto intorno alla natura della coa- 
gulazione sta il fatto che quantità piccolissime di elettroliti sono 
capaci di coagulare in un tempo molto piccolo quantità rilevanti 
di colloidi, perché ai ioni aderiscono cariche elettriche molto grandi. 
Come pure in una armonica unità sta l’altro fatto osservato che 
questa capacità aumenta con la carica elettrica del catione. 

Le mie vedute intorno alla coagulazione non sono in disac- 
cordo certamente con la proprietà che alcuni elettroliti hanno di 
lavorire la sospensione di particelle solide o la formazione della 
soluzione colloidale. Questa proprietà ha nessun rapporto con i 
lenomeni della coagulazione perchè essa è di forma elettiva ri- 
spetto ad un cristalloide speciale; così come un corpo è solubile 
in uno piuttosto che in un altro. Il cristalloide od anche l’elet- 
trolita che sia se favorisce la sospensione delle particelle colloi- 
dali, impedisce pure che altro elettrolita determini la coagulazione 
in sua presenza (Gazz. chim. ital. 1905, pag. 85. Coagulazione del- 
l'acido silicico in presenza di HC1). Perciò noi siamo indotti a 


‘pensare, che i colloidi, in presenza dei cristalloidi che ne favori - 


scono la sospensione, siano in stato di soluzione dei tutto diffe. 
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rente di quello in acqua pura, dopo la dialisi. E su questo ritor- 
neremo con maggiori dettagli. 

Infine dirò che se la coagulazione è provocata da un fenomeno 
di diffusione dell’elettrolita e dalla carica elettrica del catione, fa 
mestieri studiarla da questi punti di vista, non dimenticando che 
buona parte dei colloidi sono corpi che forniscono membrane semi- 
permeabili. E questo tratterò più diffusamente sulla coagulazione 
di importanti colloidi organici. 


Laboratorio di Chimica Generale ed Agraria del R. Istituto Tecnico di Melfi. 


Studio sui prodotti di disidratazione 
dell'acido fenilortonitrocinnamico e dei prodotti 


che accompagnano quest’acido nella sintesi del Perkin 


Nota di M. BAKUNIN e L. PARLATI. 


(Giunta il 31 marzo 1906). 


Come è stato detto nelle precedenti ricerche (Gazz. Chim. Ital. 
T. XXXI, p. II.) l'abbassamento della temperatura da 160% a 120 
nel riscaldamento della mescolanza di alfatoluato sodico, aldeide 
ortonitrobenzoica ed anidride acetica, pur non ostacolando la for- 
mazione dell’acido fenilortonitrocinnamico, diminuisce notevolmente 
la produzione di sostanza resinosa. 

In tali condizioni mentre dalle porzioni del prodotto grezzo, 
solubili in carbonato sodico, si riottiene l’acidv f-o-n-cinnammico 
f. a 1969; nelle insolubili, assieme a sostanze brune, si ritrovano 
due corpi. L’isolamento di questi due prodotti dalle sostanze vi- 
schiose brune, che li accompagnano, presenta notevoli difficoltà 
dato il comportamento assai simile degli uni e delle altre rispetto 
ai solventi. 

Infatti con l’alcool, con la benzina, col toluene, con lo xilolo, 
col cloroformio, con l’acetone, con l’etere e l’etere acetico questa . 
mescolanza di sostanze, insolubili in carbonato sodico, sì scioglie 
abbondantemente colorando i liquidi in un rosso più o meno bruno 
L'aggiunta di acqua alla soluzione alcoolica, quella di etere di pe- 
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trolio nelle etereo acetiche o benzoliche e affini determinano la pre- 
cipitazione dei corpi disciolti allo stato liquido e di mescolanze. 

Il miglior modo è stato quello di lasciare le soluzioni alcoo- 
liche o quelle eteree acetishe a spontanea evaporazione. Mano mano 
si andavano depositando degli stratarelli, costituiti da sostanza 
rossa e da sostanza gialla, spesso circondati da sostanze semioleose, 
sopratutto negli ultimi depositi, quando la cristallizzazione avve- 
niva in seno alle masse oleose regiduali. Eliminate alla meglio le 
sostanze oleose, che contribuisconò a tenere in soluzione gli altri 
corpi, con ripetuti trattamenti alcoolici si separò la sostanza rossa 
tmeno solubile dalla gialla più solubile. 

La rossa veniva ridisciolta in etere acetico, dal quale si depo- 
sitava in cristalli laminari in un bel rosso rubino, splendenti e 
fondenti a 186°-187°, ed essi venivano novellamente ricristallizzati 
dall'alcool, dal quale si depositavano, per ralfreddamento, in cri- 
stallini più minuti sempre di quel rosso caratteristico. L'altra so- 
stanza, la gialla, si riottenne dalle soluzioni e spesso con notevole 
ditFicoltà, data la tendenza a separarsene allo stato liquido, in cri- 
stalli gialli, che vennero poi purificati, cristallizzandoli dall’etere 
di petrolio, dal quale si depositavano per raffreddamento in pic- 
coli prismetti fondenti a 89°-90°. 

Malgrado queste ripetute cristallizzazioni, alle quali soggiac- 
“iono Ì due corpi, non si giunge ad Averli completamente puri che 
con grande difficoltà. La sostanza gialla £ a 899°90° non è che il 
derivato acetilico della nitrobenzaldeide, il diacetato di ortonitro- 
benzile. 

AC2H302)3 
Per C;H,NO, - CC la teoria vuole 
H 
u. == 52.17 Il — 4,33 N — 5,53. 

Per uua porzioncina ripetutamente purificata si ebbe: 

I. Da gr. 0,1935 di sostanza gr.0,3731 di CO, e gr. 0,0830 di 11,0. 


: 766,3 
II Da gr. 0,1500 di sostanza i 


4 


N=cc.8 a 760/0 cc. 6,95. 


e per cento 
© — 52,58 H = 4,75 N — 5,79. 
Mentre per altre apparentemente pure solo un po’ più gialle 
si ebbe: 
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IL Da gr. 0,2205 di sostanza er. 0,1278 di CO, e gr. 0,0924 di 17,0. 
II. Da gr. 0,2101 di sostanza gr. 0,4078 di CO, e gr. 0,0882 di H,0. 


‘761,3 : 
III. Da gr. 02071 di sostanza Vola = co 11,7 di N a 760/0 ce. 


. 


10,10, E per cento 
I II I Il 
Ge=:52,9] 52,93 H — 4,65 4,66 N_- 6,10. 

Le impurezze saranno in parte dovute ad aldeide libera, che 
con dilflicoltà si elimina. Questa sostanza è analoga al diacetato 
di paranitrobenzile ed al diacetato di metanitrobenzi!e, entrambi 
ottenuti da uno di noi si# scaldando anilride acetica con le aldeidi 
para e metanitrobenzoiche, sia come prodotto secondario nella sin- 
tesi del para e metanitrocinnamico attuata con la reazione del 
l’erkin. Entrambi questi corpi solo dopo ripetute purificazioni si 
ebbero puri, fondenti il meta a 72°, il para a 127° benissimo cri- 
stallizzati. A differenza delle prime porzioni, che davano pel car- 
bone risultati analitici in eccesso, per queste si ebbe: 

I, Da gr. 0,1632 del prod. para gr. 0,3101 di CO, e gr. 0,0650 di H,0o. 

IL Da gr. 0,2110 del prod. meta gr. 0,4026 di CO, e gr. 0,0863 di 11,0. 


"764 
IIl.'agr.0,2180 di N del medesimo prodotto \ 07 = ce. 11,6 di N 


7640) 
\ — ce. 10,24 


0) 
e per cento 
I II I II 
Gc = 51,82 22,033 II = 4,42 4,54 N 5.87. 

Per il comportamento chimico il diacetato dell’ortonitrobenzile 
è simile a quello del meta e del para. Solubile come questi nella 
massima parte dei solventi, ben cristallizzabile abbastanza stabile, 
tanto che bollito con acqua e con Na,CO,; non si decompone; solo 
con un’ebollizione assai prolungata con NayCO; si mettono in li- 
bertà dai diacetati le rispettive aldeidi; decomposizione che si ha 
invece assai più facilmente con idrato baritico essendosi ottenuti 
per lunga ebollizione anche gli acidi nitrobenzoici corrispondenti. 
La fenilidrazina in so'uzione decompone solo in minima parte l’or- 
todiacetato dando luogo a produzione di piccole porzioni dì orto- 
nitrobenzalfenilidrazone; maggior resistenza presentano il meta € 
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para derivato. Mentre i para e metanitrobenzildiacetati si otten- 
nero con gran facilità per azione dell’anidride acetica sulle rispet- 
tive aldeidi, per l’orto lo scaldamento con anidride acetica dell'al- 
deide sia a 100°, sia a 160° non dette luogo ad alcuna combina- 
zione. Solo si ebbero piccole quantità di ortonitrobenzildiacetato, 
miste a notevoli quantità di corpi bruni, facendo reagire la nitro- 
benzaldeide con anidride acetica e gocce di acido solforico. 

Deve perciò ammettersi che nella reazione tra alfatoluato, or- 
tonitrobenzaldeide ed anidride acetica debba formarsi qualche pro- 
dotto intermedio, in virtù del quale la combinazione tra aldeide ed 
anidride diventa possibile. 

Nei prodotti vischiosi che costituiscono il prodotto principale 
insolubile in carbonato sodico, vi si trovano abbondandi quantità 
di aldeide inalterata, come fu fucile constatare. sciogliendo una 
porzione «di saggio in alcool; in tale soluzione la fenilidrazina pro- 
vcipitò sull’istante il nitrobenzalfenilidrazone con il suo colore ca- 
ratteristico rosso, fusibile a 157”, corpo che non è da ascriversi 
all'ortonitrobenzildiacetato, data la stabilità di quest’ultimo. 

Del corpo rosso fondente a 186°1%79, per la piccola quantita 
nella quale si produce. non ne è stata facile la purificazione e la 
determinazione della formula. 

Le masse vischiose che lo contengono conservano sempre un 
colore rosso bruno spiccato, che appare meglio in soluzione, colore 
che fa supporre, che oltre le quantità di corpo rosso isolate, devono 
ancora esserne contenute altre; ma, come è stato già detto, solo a 
stento sì sono ricavate minuscole porzioncine ed il rendimento è 
stato scarso, che non raggiunge neppure il 0,5 per cento parti di 
aldeide. Purificatolo dall'alcool e dall’etere acetico Si è avuto in 
cristalli minuti dal primo, in cristalli più grossi dal secondo. Ri- 
portiamo i dati gentilmente comunicatici dal prof. Scacchi titolare 
di Mineralogia di questa Iniversità. che ne ha fatto lo studio cri- 
stallografico. 
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Fentlortonitrofenilacrilene 
NO, 

I 


Cristalli ottenuti dall’etere acetico. 





Sistema cristallino: fré&mnetrico. 
a:hie =0,68275:1:1,04489. 

Forme osservate: c=(001), e-=(011), »2:=(120), o=(111), p=z(221). 

Combinazioni osservate: cpe, cpor, cpoem (vedi ligura). 


I 





Misurati 





Angoli Calcolati "ee ni 
medie n. limiti 

) ia Wosih 
Gip =001%221 | 7451! 7458" 6! 7484... 75004 
e :0 =001:111 61,39 ! 61,28. 2 | 61,10...61 46 
o:p = 111:221] | 13,15 | 13 ,14 4 13 06... 13 27 
Pip” =221:221 o #° 80,120 110! 30,06 ...30,29 
e im = 001: 120 O 90,00. 89,55 1 n = 
ee = 00101! 46,15 46.14 5° 45,56... 16,39 
ee” = 11:01 (8720 8727 20: ST,2I...87,30 
oe =IM:011 | 46,87 46,36 1 — > 
pie =221:011 | 55,01 6548. 11 — sa 
o:0 =111:111 O 59,300 5920 1° = 
pip = 2:21 65,586 65.51... 66,07 
pp” = 221221 74,15 74,13 1 - — 
pio = 221 111 i 64,20. 64.17 2 64,15 ...61,19 
0: =111:120 33,56 | 34,021 = = 
pim =221:1200 24,27 2429 1 i = 
eine = 011120) 54,21 54.17 20 54,02 ...54,82 
mim" =120:120 | 72,26 72201 LL A 


"0"], [ome”], [epp"]. 
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I cristalli della sostanza presa in esame sono semitrasparenti, 
di bel color rosso ciriegia e con splendore vitreo vivace. La loro 
maggior dimensione varia da 2 a 5 mm., ed il loro abito è in forma 
di sottili tavolette con contorno rombico ed esagonale, secondo la 
relativa estensione delle facce e. Le facce c, p ed e si mostrano 
costantemente e la prima di esse è sempre la’ faccia predominante, 
. le altre faccio 0, p ed e sono sempre restrittissime e l’ultima di 
esse alcune volte è anche molto accorciata; le facce m poi sono 
quasi sempre anpena percettibili. Le immagini al goniometro date 
dalle varie facce sono abbastanza distinte e buone per le determina- 
zioni; però quelle date dalle facce c sono ordinariamente multiple. 

Sfaldatura parallela ad a—=(100) poco distinta e poco facile. 

Sulla faccia c venne riscontrata una direzione di estinzione 
ottica parallela allo spigolo [ce] =[100]. Le determinazioni del peso 
molecolare hanno dato 


T_—- 39 
Solvr. conc. Abb. C. d’abb. P. m. t. P.m.c. 
Benzina 1,709 0,88 0,222 220 223 
» 0,6866 0,18 0,262 187 


Per combustioni si ebbe: 
I. Da gr. 0,1535 di sostanza gr. 0,4301 di CO, e gr. 0,0541 di H,0. 


II. » » 0,1919 >» » 05335 » è»  0,0737 >» 
III. » » 0,2031 » » 0,5665 » » 0,0744 » 
IV. » » 0.1964 » »  0,5496 » » 0,0790 » 
V. » » 0,1526 » » 0,4276 » » 0,0597 » 
VI. » » 0,1356 >» » 0,3793 » >» 0,0521 » 
VII. » » 0,1526 » » 0,4276 » 3»  0,0597 » 

ViII. » » 0,1737 » » = 0,4782 » »  0,0662 » 
IX.» >» 0,1195 » a 18°/767,5 cm? 7 di azoto, pari a 


u°/760 a cmì 6,49. 

X. Da gr. 0,1307 di sostanza a 27°/767 cmì 7,6 di azoto pari a 
00/760 a cm? 6,73. 
e per cento 

I II IH IV V VI VI VII IX X 

Carbonio 76,44 75,82 76,07 76,31 76,42 76,28 76,42 75,08 — — 
Idrogeno 3,91 4,26 4,06 4,46 4,34 4,28 4,34 423 — — 
Azoto —_ —_ —_ — —_ —_ — — 6,71 6,44 
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Avendo aggiunto nella soluzione alcoolica di questo. prodotto 
della fenilidrazina, riscaldando solo pochi minuti, il color rosso 
scomparve e la soluzione apparve di un color giallo paglino. Diluen- 
dola con acqua si precipitò una sostanza a fiocchi gialli leggeris- 
sima, essa fondeva verso i 150°. Ma raccoltala in benzina, nella quale 
si sciolse con difficoltà, pur non depositandosi per raffreddamento, 
per addizione di etere di petrolio, si separò una polvere gialletta 
con punto di fusione 172°. Con ogni probabilità l’aumento del punto 
di fusione è dovuto a maggiore purezza della sostanza. La stessa 
sostanza, a giudicarne dal p. di f, e dall’aspetto, si ha idrogenando 
con amalgama di sodio il corpo rosso in soluzione alcoolica. 

La scarsezza di materiale e la facilità con la quale questo 
nuovo prodotto si resinifica trattato coi solventi, la impossibilità 
di averlo per raffreddamento delle soluzioni, non ha permesso che 
una sola determinazione sul prodotto fondente a 172° ed una sul 
prodotto impuro fondente verso i 150°, si ebbe: 

I. Da gr. 0,0729 di sostanza pura gr. 0,2344 di CO, e gr. 0,0338 
di H,0. 

II. Da gr. 0,1078 di sostanza impura gr. 0,3260 di CO e gr. 0,0539 
di H,0. 

III. Da gr. 0,0818 di sostanza a 17°/760,5 cm? di azoto 5,6, cioè 
pari a 0°/760 a cm? 5,17. 


e per cento 
I Il Il 
Carbonio = 86,50 82,47 _ 
Idrogeno = 5,83 5,59 — 
Azoto = — —_ 7,90 


Ed ora paragonando i dati avuti per la determinazione del 
peso molecolare, quelli del C, H, N, col prodotto f. a 186°187°, i 
dati analitici avutisi col prodotto f. a 172°, determinatosi per azione 
della fenilidrazina sul corpo precedente rosso, infine la genesi di 
questa sostanza rossa, si viene a queste conclusioni. 

Tenuto conto che i numerosi tentativi fatti scaldando a di- 
versa temperatura la sola ortonitrobenzaldeide con la sola anidride 
acetica, o con il solo alfatoluato sodico, questo ultimo disciolto in 
alcool, non si è mai potuto avere nessun accenno alla formaziane 
del corpo rosso, se ne deduce che l’intervento delle tre sostanze, 
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.aldeide ortonitrobenzoica, alfatoluato ‘ sodico ed anidride acetica 
sono indispensabili per la formazione del corpo rosso. 
Il color rosso negli acidi fenilnitrocinnamici, prodotto princi- 
pale dell’azione dell’anidride acetica sull’alfatoluato sodico e sulle 
nitrobenzaldeidi, caratterizza i cosidetti fenilnitroindoni (R. Acc. 


sc. fis. e mat., voi. X, s. 2, n. 11), cioè quei corpi che rispondono 
alla formula © 


NO, 
I 
Cid, 
| 

oo: =0H; 


che furono ottenuti dai rispettivi acidi fenilnitrocinnamici per azione 
dell'anidride fosforica in solvente neutro. Ma per questi fenilni- 
troindoni la percentuale in CC HeN 


C = 71,71 H — 3,58 N = 5,57 
non corrisponde a quelle avutesi pel nuovo prodotto rosso. D'altro 


lato, l’azione della fenilidrazina sui fenilnitroindoni ha dato costan- 
temente la produzione di corpi rispondenti alla formula 
(C.5H,N0;)N.NHC,H; 
..con percentuale di carbonio pari a 73,90, di idrogeno pari a 4,39 e 
di azoto pari a 12,31, per nulla di accordo con l’unica analisi ese- 
guita sulla sostanza f. a 172° ricavata dal corpo rosso f. a 186° per 
azione della fenilidrazina; nè i dati corrispondono a quelli ri- 
chiesti per una idrogenazione del gruppo NO, contemporanea alla 
sostituzione nel gruppo carbonilico ora accennata: per il composto 
-Cs;H;N3 i risultati in azoto dovrebbero essere molto più elevati 
C = 87.69 H = 5,44 N—= 13,4 

La presenza dell’ossigeno carbonilico proprio degli indoni pare 
dunque per tutte queste ragioni non ammissibile e dato l’aumento 
notevole tra la percentuale in carbone della sostanza rossa fon- 
-dente a 187° e della gialla, nella quale la fenilidrazina la trasforma, 
senza notevole aumento di azoto, è piuttosto da ammettersi che la 
fenilidrazina agisca solo come sostanza idrogenante del gruppo 
NO., idrogenazione che dovrebbe essere resa possibile dal nuovo 
aggruppamento, perchè nè gli acidi fenilnitrocinnamici, nè le ri- 
spettive anidridi ed indoni pare possano subirla. I dati analitici 
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delle due sostanze, la rossa fondente a 187° e la gialla fondente a. 
172°, si avvicinano di molto alle percentuali richieste per 


NO, 
GB, — 0 — H 
li C— CH; 
C = 75,34 H — 4,03 N —= 6,27 
e del suo prodotto d’idrogenazione 
NH; 
Ca, —C—-H 
I -0,8, 
C = 87,04 H — 5,69 N — 7,25. 


Per la seconda sostanza non si è potuta fare che una sola 
combustione sul prodotto apparentemente puro, ma sulla rossa 
numerose sono state le combustioni attuate sulle porzioni mano 
mano che si andavano preparando; ma d. tutte meno una (n. VIII) 
che coincide con la teoria le altre dettero risultati con eccesso. 
pel carbone. 

L’unica spiegazione potrebbe essere data dal passaggio di parte 
dell’N, malgrado la presenza di lunga spirale di rame e la len- 
tezza con cui furono condotte le combustioni allo stato di prodotto 
ossigenato, come lo prova l’acidità dell’acqua del tubo a cloruro 
di calcio. Le impurezze nella sostanza esaminata sono da esclu- 
dersi avendole con ogni cura eliminate. La formazione di questo 
corpo sarebbe in perfetto accordo con il modo di comportarsi del- 
l’acido fenilortonitrocinnamico. A differenza di quanto avviene nella 
serie meta e para, nell’orto uno solo dei due stereoisomeri (Gazz. 
chim. it., t. XXV) si forma in notevole quantità, mentre l’altro f. 
a 147° o non si forma affatto, o solo in tracce minime. Ciò sarebbe 
assai naturalmente spiegato dalla trasformazione che questo ste- 
reoisomero subirebbe nell’atto stesso’ della sua formazione decom- 
ponendosi in questo senso 

NO, NO, 
CT H = da -c-H + CO + H,0 


[| Il 
COOH ==. *» & CC 


CH, 
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Se l'eliminazione avvenga dall’acido già formato o da un pro- 
dotto intermedio, che per la sua posizione spaziale potrebbe dare 
o l’acido fenilortonitrocinnamico isomero f. a 147° o il detto nitro- 
idrocarburo, non è facile dire, ma la seconda ipotesi è preferibil- 
mente da accogliersi, tanto più che per scaldamento dell’anidride 
acetica con un cristallino dell’isomero f. a 147°, si ebbe la colora- 
zione rossa del liquido con precipitazione, per addizione di acqua, 
di lievi quantità di una sostanza rossa: ma la stessa per i suoi 
caratteri fisici e pel punto di fusione pare essere del fenilortoni- 
troindone impuro, fenilortonitroindone che si ottiene anche in lievi 
quantità dall’isomero f. 196° scaldandolo con anidride acetica. 

Ulteriori studii, possibili solo quando altre quantità del pro- 
dotto rosso saranno preparate, sono necessarii per risolvere con 
sicurezza il problema della costituzione di questo corpo, ma se le 
deduzioni fin’ora fatte saranno conferinate. il corpo rosso fondente 
a 187° può essere considerato come un nitro derivato di un idro- 
carburo isomero dell’antracene e del fenantrene con legamenti 
peraltro assolutamente differenti, al quale può darsi la denomina- 
zione di fenilortonitrofenilacrilene, tenendo conto dei suoi rapporti 
con l’acido fenilortonitrocinnamico o fenilortonitrofenilacrilico. 


Azione dell'anidride fosforica sull’acido fenilortonitrocinnamico. 
Come è noto (Gazz. chim. ital., t XXX, p. II) l’acido fenilor- 
tonitrocinnamico, bollito in cloroformio con P,0; si trasforma in 
un primo prodotto di disidratazione, l’anidride. Questa tende spesso 
ad assumere !o stato liquido e si rapprende per azione dell’alcool. 
Cosi rappresa fondeva a 116°-117°, perfettamente pura a giudicarne 
dagli esatti risultati analitici. Ripreparata nuovamente l’anidride 
si è potuto constatare che sciogliendola in alcool bollente, nel quale 
è poco solubile, si riottiene per raffreddamento cristallizzata in 
minutissimi prismetti fondenti a 126°. Per combustione si ebbe: 
I. Da gr. 0,2499 di sostanza gr. 0,6317 di CO, e gr. 0,0923 di H,0. 
II. » » 0,1596 » » 0,4052 » » 0,0580 » 


e per cento: 
I II I II 


C = 68,93 69,24 H = 4.10 4,03. 
Percentuali corrispondenti a (C,3H,9NOs):O, che richiede C = 
4923 e H —= 3,84. Egualmente pure sono dunque le due porzioni 
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fondenti a 116° ed a 126° ed il mutamento di punto di fusione è 
dovuto a mutamento fisico del corpo l’una essendosi avuta per 
semplice rapprendimento, l’altra per cristallizzazione dalla solu- 
zione alcoolica. 

Nelle acque madri alcooliche di quest’anidride in quantità 
maggiore o minore, ma sempre scarsa si ritrovava un corpo cri- 
stallizzantesi con difficoltà per evaporazione delle acque madri al- 
cooliche, che dall’etere di petrolio si riotteneva in bei cristallini 
spesso di notevole grandezza. 

Il nuovo corpo fondeva a 59°, era inetto a subire ulteriore 
trasformazione anche per prolungata ebollizione con anidride fo- 
sforica in soluzione cloroformica, insolubile in carbonato sodico, 
solubilissimo in tutti i solventi, dai quali le tenui quantità di 
prodotto esaminate si avevano per evaporazione del solvente e 
quasi sempre allo stato liquido. La difficoltà di separarlo comple- 
tamente dall’anidride e da altre impurità, date le tenui quantità 
di prodotto, che si erano ricavate ha determinato una oscillazione 
notevole nei dati di combustione tra 69 e 70 per cento in carbone 
e tra 5,20 e 5,60 per l’H. L’azoto sempre basso attorno ai 5 per 
cento. Da questi dati venivano esclusi i prodotti di disidratazione, 
sopratutto per la percentuale alta in idrogeno. 

La percentuale costantemente inferiore a 74° escluse anche, 
come possibile, che il nuovo prodotto fosse dovuto alla trasforma- 
zione dell’acido nel rispettivo idrocarburo per eliminazione di CO,. 
D’altro lato pur mostrando una certa resistenza all’azione dell’i- 
drato baritico, il corpo f. a 59° finiva, per prolungata ebollizione, 
per trasformarsi nell’acido fenilortonitrocinnamico. Non v’era al- 
lora che da pensare ad una azione secondaria dell’alcool solvente 
sull’anidride con relativa formazione di etere etilico. Infatti si con- 
statò che questo prodotto fondente a 59° solubile in etere di pe- 
trolio, mancava nel prodotto grezzo della reazione tra l’acido e 
l’anidride fosforica, prima del trattamento alcoolico. Supposto quindi 
trattarsi dell’etere etilico dell’acido fenilortonitrocinnamico, pel 
quale la teoria vuole 

C—-68,68 H_—-505 N—4/7l 
si preparò direttamente lo stesso per azione dell’acido cloridrico- 
sull’acido fenilortonitrocinnamico, disciolto in alcool etilico. Scac- 
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ciato l’alcool e trattato con carbonato sodico il prodotto della rea- 
zione, si ebbe una porzione insolubile, che cristallizzata dall’etere 
di petrolio si depositò in bei cristalli fondenti a 59°, perfettamente 
corrispondenti al prodotto fondente a 59° ora ricordato. Questi 
cristalli tendono a trattenere piccole quantità del solvente, cosicchè 
in una combustione si ebbe: 

I. Da gr. 0,2468 di sostanza gr. 0,6247 di CO, e gr. 0,1234 di H,0. 

II. » » 0,1844 » » 0,4683 » » 0,0889 >» 
e per cento | 

I II I II 
C = 69,03 69,25 H = 5,55 5,35 

invece avendo frantumato i cristalli disseccandoli a stufa a 50° e 
tenendoli più giorni nel vuoto si ebbe: 

I. Da gr. 0,1785 di sostanza gr. 0,4498 di CY, e gr. 0,0872 di H,0. 


\ 766,5 
» 


1760 
IL. » » 0,1560 di = 6,7 | — cm? 6,39. 


III. » » 0,1785 È e di N= cc. 78, | cm? 7,22. 

e per cento 

I II III 

C = 68,72 —_ _ 

H— 5,42 e _ 

N= — 5,12 5,06 

percentuali corrispondenti a quelle richieste dalla teoria per 

CisHioN030C,H.. 


Confermato così trattarsi dell’etere etilico, lo si ripreparò par- 
tendo dall’anidride bollendola con alcool e quando l’ebollizione si 
prolunga la trasformazione dell’anidride è completa. Questo com- 
portamento è identico a quello dell'anidride maleica che per ebol- 
lizione con alcool si trasforma nel monoetiletere dell’acido maleico 
(Shields. Soc. 59, 740). 

.L’etere etilico dell’acido lenilortonitrocinnamico cristallizza 
anche dall’alcool, nel quale è notevolmente solubile, anche a freddo. 
E’ preferibile cristallizzarlo dall’etere di petrolio, da esso si de- 
posita in bei cristalli giallicci trasparenti appartenenti al sistema 
monoclino in forma di prismi con sezione rombica, che vennero 
misurati dal prof. Scacchi. 
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Fentlortonitroindone. 


Sulla formazione del fenilortonitroindone per prolungata ebol- 
lizione dell’acido in soluzione cloroformica con anidride fosforica, 
.si è già detto altrove (Gazz. chim. ital., l. c.); ora si è solo osser- 
vato che la stessa trasformazione può ottenersi molto semplice- 
mente: versando la soluzione bollente dell’acido fenilortonitrocin- 
nammico in un mortaio contenente anidride fosforica e rimesco- 
lando il tutto intimamente col pistello. Il color rosso che subito 
‘appare è l’indice dell’avvenuta reazione. 


Tanto l'acido quanto l’anidride fondente a 126°, quanto l’in- 
«done fondente a 139° furono fatti reagire con la fenilidrazina. 


Sale di fentlidrazina. 


L’acido fenilortonitrocinnamico si combina con la fenilidrazina 
con facilità, ma dà un prodotto assai instabile tanto che a decom- 
porlo è sufficiente l’azione dell’acqua, dell’alcool, della luce, del- 
l’aria umida ed anche lasciato a sè in ambiente secco finisce per 
alterarsi. 

Per ottenerlo basta aggiungere un eccesso di fenilidrazina alla 
soluzione alcoolica o benzinica dell’acido: in entrambe per raffred- 
damento si osserva il deposito di una voluminosa sostanza costi- 
tuita da aghi setosi riuniti a fiocchi. Ma al solvente alcoolico è 
sempre da preferirsi il benzinico sia ad evitare l’azione decompo- 
nente dell’alcool, per quanto la presenza di un eccesso di fenili- 
drazina l'ostacoli, sia perchè la soluzione alcoolica spesso tende a 
restare soprassatura, impedendo la solidificazione del sale. 

In soluzione benzinica invece con etere di petrolio il sale si 
può tutto separare, ricristallizzarlo poi dalla benzina e lavarlo 
con benzina fredda ed etere di petrolio. Data la grande decom- 
ponibilità del sale si hanno spesso delle mescolanze di acido e 
sale con punti di fusione non buoni. Esso fonde a 97°-103° ed è 
giallo cedrino in aghi setosi riuniti a ciuffi. Analizzato ha dato i 
seguenti risultati: 

I. Da gr. 0,1631 di sostanza gr. 0,4004 di CO, e gr. 0,0804 di H,0. 


\ 741,4 


II. » >» 0,1567 » = cc. 15,2 di azoto, cioè pari 


1760 
a Vo cc. 14,10. 
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e calcolando per cento si ha: 
C —= 66,95 H = 5,47 N —= 11,25. 
Spirali di rame di 15 cm., combustioni lentamente condotte. 
Per C,;H.NO, — [C$HsNH — NHj;] la teoria vuole per cento: 
C — 66,84 H — 5,03 N = 11,14. 


Azione della fenilidrazina sull’anidride fusibile a 120°. 


Del derivato che l’anidride fenilortonitrocinnamica dà con la 
fenilidrazina si fecero parecchie preparazioni, partendo da una 
soluzione alcoolica dell'anidride fondente a 126° e facendola bol- 
lire in presenza di fenilidrazina libera, che ha mostrato di com- 
binarsi assai più facilmente del suo cloridrato. 

In soluzione benzinica la reazione avviene anche meglio ed 
appena si aggiunge la fenilidrazina nella soluzione calda dell’a- 
nidride rapidamente si separa una sostanza fioccosa gialla. Dopo 
una ebollizione di pochi minuti, diluendo con etere di petrolio, si 
precipita tutto il prodotto, restando in soluzione l’eccesso di fenil- 
idrazina. Qualunque sia il solvente usato, il prodotto della rea- 
zione è assai simile essendo costituito da sale di fenilidrazina più 
o meno trasformato in acido, sopratutto usando come solvente l’al- 
cool, e da un nuovo prodotto fondente a 167°. 

Questo prodotto si separa nei primi depositi cristallizzando la 
massa grezza della reazione dall’alcool, mentre i secondi sono co- 
stituiti da acido fenilortonitrocinnamico derivante dall’azione de- 
componente dell’alcool sul sale corrispondente formatosi durante 
la reazione. Dalla benzina la separazione è più difficile, perchè, 
data la eguale insolubilità a freddo ed uguale solubilità a caldo 
del sale e del nuovo prodotto, si hanno sempre entrambi mesco- 
lati. É consigliabile perciò trattare senz’altro la massa della rea- 
zione con soluzione bollente di carbonato sodico: dalla porzione 
solubile non si ricava che acido, dalla indisciolta il nuovo pro- 
dotto fondente a 167°. Cristallizzandolo dall’alcool si separa in la- 
minucce splendenti giallo-cedrine; dalla benzina poi, meglio se 
precipitato con etere di petrolio, si ha in polvere cristallina gial- 
letta. Secondo l’abituale comportamento delle anidridi la reazione 
dovrebbe avvenire secondo questa equazione: 


(C15H,oNO3):0 + C.H,.HN — NH, = C,5H NO, 
+ CuHxNOCO — HN.NH.C;H;. 
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L’acido per l’eccesso della fenilidrazina si trasformerebbe in 
sale ed il prodotto fondente a 1€7° non sarebbe che la feni/-orto- 
nitro-cinnamoil-feniliarazide. Per quest’ultimo prodotto C,,II;;N30; 
la teoria vuole per cento: 

C —= 70,19 H = 4,73 N = 11,69. 

In varie combustioni del nuovo prodotto si ebbero i risultati 
superiori a tale teoria tanto da far supporre che si trattasse di 
altro prodotto più complesso (C,sHi,NO, = N — NH.C;H);0, che 
richiede per cento: 

C = 72,00 H = 4,57 N = 12,00. 

Ma il modo come avviene la reazione e la facilità con cuì 
l’acqua eliminatasi tra l’anidride e la fenilidrazina agisce idra- 
tando l’anidride e determinando la formazione di acido fenilor- 
tonitrocinnamico, non di accordo con un prodotto di sostituzione 
anùlridico stabilissimo, indussero ad indagare meglio la causa di 
tale aumento in carbonio. Così potette stabilirsi che l’aumento in 
carbonio è dovuto alla notevole quantità di azoto contenuta in 
tale prodotto, che, malgrado la presenza di una spirale di rame 
lunga 10 centimetri e ben arroventata, passa allo stato di com- 
posto ossigenato nelle bolle a KOH e rende anche acida l’acqua 
del tubo a Cacl, Aumentando lo strato di rame metallico sì eb- 
bero infatti risultati soddisfacenti (num. 1 e 3): 

I. Da gr. 0,1040 di sost. gr. 0,2663 di CO, e gr. 0,0450 di H,0. 
II. » 0,0927 » » 0,2407 » » 0,0436 € » 
III. >» 0,1539 » » 0,3962 » » 0,0645 >» 
IV. » 0,1650 » » 0,4288 » » 0,0730 > 
Vi. » 0,1721 » » 0,4464 » » 0,0798 » 
VI. » 0,1555 » » 0,4021 » g 0,0703 >»: 

VII. » 0,1737 » » 0,4495 » » 0,0790 » 

VINI » 0,0948 » » a 24°/764,6 = cm? 10,1 di azoto, 

cioè a 0°/760 = 9,06. 
IX. Da gr. 0,1634 di sost. a 12°/770,5 = cm? 16,0 di azoto, cioè 
a 0°/760 = 15,32. 
X. Da gr. 0,0860 di sost. a 20°/754,7 = cm? 9,4 di azoto, cioè 
a 0°/760 = 8,30 
e calcolando per cento si ha: 


I Il III IV V VI VII VII IX Xx 


C 69,83 70,81 70,21 70,87 70,74 70,52 7057 — —  |— 
H 4,80 5,22 4,65 4,91 5,15 5,02 505 - —  |— 


Vis a i 0: 120 


Lo stesso errore in più del carbonio si ha per altro con com- 
posti simili. Infatti disponendo di una porzione di anidride ben- 
zoica la si è fatta reagire con fenilidrazina in benzina. La com- 
binazione avviene con rapidità e si rileva perchè’ la soluzione si 
rapprende. Precipitando il prodotto completamente con etere di 
petrolio, dalla massa grezza si isola la benzoilfenilidrazide fusi- 
bile a 169° (Ber. XX, 3187, Autenrieth; Ann. de Chem. e Phys., 
n°. 19, ser. 7, pag. 274, Behal.), perchè insolubile in carbonato so- 
dico. Purificata dall’alcool dette in due combustioni i seguenti ri-. 
sultati: 

I. Da gr. 0,1931 gr. 0,5269 di CO, e gr. 0,1029 di H,O con spi- 
rale di Cu di 10 cm. 

II. Da gr. 0,1452 gr. 0,3947 di CO, e gr. 0,0769 di H.0 con spi- 
rale di Cu di 15 cm.; e per cento si ha: 


I I La teoria per C,;H,,N,0 
C.—= 74,41 74,13 73,58 
H= 5,92 5,88 5,65 


A confermare che si trattasse proprio di una fenil-orto-nitro- 
cinnamoil-fenilidrazide si volle prepararla per altra via, serven- 
dosi dal cloruro di fenil-orto-nitro-cinnamoile (C,;H,,NO;Cl) fusi- 
bile a 100° ottenuto da uno di noi per azione del PCÌ, sull’acido 
in soluzione benzinica. Potemmo così constatare che per azione 
della fenilidrazina sul cloruro disciolto in benzina si forma pro- 
prio il prodotto fondente a 167° assolutamente corrispondente per 
le proprietà fisiche e chimiche all’altro ottenuto dall’anidride. 

Lo stesso corpo si ha anche partendo dall’acido fenil-orto- 
nitro-cinnamico e bollendolo in soluzione cloroformica con fenil- 
idrazina in presenza di anidride fosforica. Trattando il prodotto. 
della reazione con acqua e separando con imbuto a rubinetto il 
cloroformio, si ha per distillazione di questo una mescolanza del 
corpo fondente a 167° e dell’acido inalterato. 

La fenil-orto-nitro-cinnamoilfenilidrazide è resistente all’azione 
della barite e degli alcali, per ebollizione si abbruna subendo una. 
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alterazione cosicchè dalle acque baritiche e dalle sodiche o potas- 
siche si precipita con acido cloridrico in tenui quantità un corpo 
semiresinoso, che non potette essere analizzato, causa della sua 
impurezza. 

Assieme con questi varii prodotti sia partendo dall’acido, come 
ora si è detto, sia partendo dall’anidride si è isolata in piccola 
quantità una polvere gialla infusibile a 300°, che non lascia resi- 
duo minerale e che analizzata dette: 

I. Da gr. 0,0614 di sostanza gr. 0,1529 di CO, e gr. 0,0217 di 
H,0; e calcolando per cento si ha: 


Carbonio = 67,91 Idrogeno = 3,92 
La natura della sostanza non è stata per ora determinata. 


Azione della fenilidrazina sul fenilortontiroindone. 


1l fenilortonitroindone f. a 139° si trasforma per azione della 
fenilidrazina nel corrispondente idrazone sia in soluzione alzoolica 
sia in soluzione benzinica. Ma l’alcool ha un’azione decomponente 
su questo prodotto, cosicchè la combinazione della fenilidrazina 
con l’indone è accompagnata dalla reazione inversa. Meglio perciò 
servirsi della benzina non solo per ricristallizzare e così purificare 
il prodotto della reazione avvenuta in alcool, ma addirittura per 
compiere la reazione. Per precipitazione con etere di petrolio si 
riottenne il fenilidrazone in polvere di un bel giallo canario, per 
raffreddamento dalla benzina in aghetti setosi giallo canario come 
in aghetti misto ad indone si ottiene dall’alcool. 

La solubilità del fenilidrazone rispetto l’indone è minore in 
benzina, maggiore in alcool. Cosi che nelle acque madri benzini- 
che resta il fenilnitroindone inalterato, mentre dalle acque madri 
alcooliche si ricava la porzione più pura dell’idrazone. 

Il fenilortonitrofenilidrazone fonde a 135°-136°. Lasciato a sè 
si altera col tempo, certo per azione dell’aria umida, come si al- 
tera per ebollizione con acqua e con alcool trasformandosi in in- 
done. Le analisi del prodotto hanno dato: 

I. Da gr. 0,0988 di sostanza gr. 0,2667 di CO, e gr. 0,0402 di H,0. 

II. » 0,1615 » » a 209/764,1 = cc. 16,8 di azoto, cioè 
a 09/760 = cc. 15,37; e calcolando per cento si ha: 


C = 73,61 H = 4,52 N = 11,90 
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La teoria per il fenilortonitroindonfenilidrazone 
C,sHgNO, = N — NHC,H, 
vuole: 
C = 73.90 H = 4,39 N = 12,31. 


Azione del cloridrato d'idrossilammina sul fentlortonttroindone. 


Con eguale facilità il fenilortonitroindone si combina col cio- 
ridrato d’idrossilammina, se scaldato in soluzione alcoolica. Que- 
sta venne precipitata con acqua lasciando separare una sostanza 
polverosa giallo-arancione che raccolta, lavata, asciugata tra carta 
si ebbe cristallizzata dalla benzina in aghetti setosi di un bel 
giallo-arancione fusibili a 246°-248°. La combustione ha dato i se- 
guenti risultati: 

I. Da gr. 0,1542 di sost. gr. 0,3817 di CO, e gr. 0,0496 di H.0. 
II. >» 0,1462 » » 0,3627 >» > 0,0381 » 

III. » 0,1273 » » a 239/7644 —= cc. 11,8 di azoto, cioè 

a 09/760 = cc. 10,64; e calcolando per cento si ha: 


I Il I II IN 
C = 67,50 67,65 H —3,57 3,65 N—= 10,45 
La teoria per la fenilortonitroindonossima C,;H, NO, = NOH 
chiede: 
C = 67,66 H = 3,75 N = 10,52 


CONCLUSIONI 


Quali prodotti secondari accompagnano l'acido fenilortonitro- 
cinnamico nella sintesi tra alfatoluato sodico, anidride acetica e 
ortonitrobenzaldeide, il diacetato di ortonitrobenzile ed un corpo 
rosso fondente a 186°-187°, che per la sua composizione, per il 
modo col quale si produce, per il comportamento suo colla fenili- 
drazina sembra rispondere alla formula di un fenilortonitrofenila- 
crilene. I prodotti di disidratazione dell’acido fenilortonitrocinna- 
mico l’anidride e l’indone corrispondenti, dei quali sono dette alcune 
particolarità nella tecnica della loro preparazione, si combinano 
entrambi colla fenilidrazina, dando la prima la fenilortonitrocin- 
namoilfenilidrazide; il secondo il fenilortonitroindofenilidrazone 
prodotto sufficientemente instabile. 

La fenilortonitrocinnamoilidrazide è stata anche preparata 
partendo dal cloruro di fenilortonitrocinnamoile. 
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L’acido fenilortonitrocinnamico dà a sua volta colla fenilidra- 
zina il sale, prodotto assai instabile tanto da decomporsi anche 
per azione dell’alcool. Con l’idrossilamina reagisce tanto l’anidride 
quanto l’indone, ma è stata per ora solo studiata la fenilortoni- 
troindonossima derivata dall’indone. Con l’alcool l’anidride fenil- 
ortonitrocinnamica reagisce, trasformandosi nell’etere etilico cor- 
rispondente. 


Istituto di chimica generale della R. Università. — Napoli, luglio 1905. 


Alcune osservazioni sulle proprietà del ferrato baritico. 


Nota di E. BASCHIERI. 
(Giunta il 10 maggio 1906). 


Il ferrato baritico è stato ottenuto per doppia decomposizione 
tra ferrato potassico e cloruro baritico. Per la preparazione del fer- 
rato potassico abbiamo seguito il metodo di Fremy (') consistente 
essenzialmente nel far passare una rapida corrente di cloro in una 
soluzione di potassa concentrata nella quale si trova in sospensione 
dell’idrato ferrico 

Le proprietà ehe i vari studiosi avevano già riscontrato nel 
ferrato baritico sono le seguenti: 

Il ferrato baritico seccato a 100° ha la composizione BaFe0,+-H,0. 
Esso è il più stabile di tutti i sali dell'acido ferrico finora noti. 
Può venir lavato e seccato a 100° purchè si operi in ambiente privo 
di anidride carbonica. 

A più alta temperatura diviene verde con perdita di H,O e fi- 
nalmente scolora. Viene scomposto dagli acidi, anche dall’anidride 
carbonica. L’acido acetico diluito lo scioglie con colorazione rossa. 
Le sostanze organiche lo scompongono appena. Sospeso nell’acqua 
sopporta benissimo l’ebollizione senza scomporsi, bollito con solu- 
zioni di carbonato sodico e solfato sodico si scompone e si preci- 
pita idrato ferrico. Il Moeser (*) non è riuscito a verificare il fatto 
citato da vari autori, che il ferrato baritico si sciolga inalterato in 


(1) Fremy. A. eh. (3) 12, 361. È 
(*) L. Moeser. Zur Kenntniss der eisensauren Salze. S. pr. Chem. 55. 425, 437. 
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acido acetico a freddo, e ritiene che la colorazione rossa del liquido 
sia dovuta a impurità di manganese. 

Le osservazioni da noi fatte sulle proprietà del ferrato baritico 
in parte sono in accordo con le precedenti, in parte ci hanno por- 
tato alla conoscenza di fatti nuovi che non si mostrano privi di 
interesse scientifico. Questo è avvenuto specialmente studiando il 
‘comportamento del ferrato baritico rispetto agli acidi. Ecco quanto 
abbiamo notato a questo proposito: L’acido solforico dei reattivi, 
contrariamente a ciò che è indicato nei libri, non decompone quasi 
affatto ìl ferrato a temperatura ordinaria. Però crescendo la tem- 
peratura aumenta di pari passo la decomponibiiità del ferrato ri- 
spetto all’acido fino ed esser quasi completa all’ebollizione. L’acido 
‘cloridrico e nitrico dei reattivi scompongono il ferrato baritico quasi 
istantaneamente con formazione dei relativi sali, di ferro e di bario. 

Il Moeser, come abbiamo detto sopra, pone in dubbio la solu- 
bilità del ferrato baritico nell’acido acetico e ritiene la colorazione 
rossa del liquido dovuta a impurità di mangane:e. Altri invece 
asseriscono che il ferrato baritico si scioglie inalterato in acido 
acetico. Noi abbiamo constatato che aggiungendo avido acetico a 
ferrato baritico sospeso nell’acqua, si ha realmente scomparsa del 
precipitato e colorazione del liquido in rosso minio, ma però una 
parte del sale viene scomposta e ne sono prova lo sviluppo di ani- 
dride carbonica e il fatto che, aggiungendo qualche goccia di prus- 
siato giallo al liquido, si ha manifesta colorazione bleu. 1] ferrato 
baritico col quale facevamo le nostre esperienze, era affatto esente 
da manganese, giacchè lo strato di acqua sotto il quale veniva con- 
servato si manteneva perfettamente limpido e incolore. 

Come abbiamo detto l’acido cloridrico dei reattivi (densità 1,09 
soluz. 5 N) scompone istantaneamente il ferrato baritico. Questa 
scomposizione avviene con forte sviluppo di cloro. Se invece di 
sperimentare con acido cloroidrico dei reattivi si adopera acido 
cloroidrico diluito a freddo, non si ha più la scomposizione istan- 
tanea del ferrato baritico con formazione dei relativi cloruri, ma 
si osservano fenomeni interessanti. Si ha subito un forte sviluppo 
di gas, di cloro all’odore, e contemporaneamente a questo sviluppo 
a poco a poco il precipitato scompare ed il liquido si colora in rosso 
minio. Questo liquido lasciato a sè continua a sviluppare cloro 
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per un tempo relativamente assai lungo (per un giorno circa) e si 
scolora a poco a poco, e da ultimo come nel caso di prima, sono 
presenti in esso cloruro ferrico e baritico. 

Cercando di dare una spiegazione di quanto avviene facendo 
agire l’acido cloroidrico diluitissimo sul ferrato baritico si affac- 
ciano alla mente due ipotesi. Secondo una di esse, tenendo presenti 
le forti analogie fra ferro, rutenio ed iridio il fatto che di questi 
ultimi due elementi sono noti clororutenati e cloroiridati e che 
per di più i clororutenati sono stati ottenuti appunto facendo 
agire acido cloridrico diluitissimo su rutenati, (') si sarebbe indotti 
a ritenere che nella reazione sopra descritta, si formi in modo 
analogo nei primi istanti un cloroferrato instabilissimo che decom- 
ponendosi svolge cloro. Se non si ammette questo l’altra ipotesi 
più probabile si è che la colorazione rossa del liquido sia dovuta 
all’anione Fe0O,” dell'acido ferrico, che dall’acido cloridrico viene 
scomposto con sviluppo di cloro. Anche l’acido cloridrico dei reat- 
tivi scompone il ferrato baritico con sviluppo di cloro; si ha però 
subito formazione di cloruro di ferro e di bario senza colorazione 
intermedia. La reazione ha luogo secondo l’equazione 

BaFeO, + 8HC1 = Bacl, + FeCl, + 4H, + 3C1. 

Ma nel caso dell’acido cloroidrico diluitissimo si può assolu- 
tamente escludere che la reazione avvenga secondo la precedente 
equazione. L’andamento del fenomeno ci dice che in queste condi- 
zioni devono necessariamente esistere fasi intermedie. 

Se si suppone che si formi un cloroferrato nei primi momenti 
si formerà contemporaneamente acqua ed ossigeno: 

BaFeo, + 6HC1 = BaFeCcl, + 3H,0 + 0 
Questo ossigeno allora in presenza di acido cloroidrico si ap- 
proprierà l’idrogeno a formare acqua e metterà in libertà il cloro: 
O + 2HC] = H,0 +4- CI, 
onde fino dai primi momenti della reazione si avrà sviluppo di 
cloro, sviluppo che procederà poi per un certo tempo fino a totale 
scomposizione del cloroferrato formatosi 
BaFeCl, = BaCl, + FeCl, + CI. 


(4) U. Antony ed A. Lucchesi, Contributo allo studio del rutenio e dei suoi com- 
posti. ‘3azz. chim. ital. t. XXIII, parte I, 1893; Sul cloro rutenato potassico. Gazz. eh. 
ital. t. XXIX, parte II, 1899. 
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Supponendo che si liberi acido ferrico, questo si scomporrebbe 
subito in presenza di acido cloroidrico, con sviluppo di cloro ana- 
logamente a quanto accade per i biossidi ed i perossidi: 

HyFe0O, + 6HCl = FeCl, + 4H30 + 3C1. 

Per decidere quale delle due precedenti ipotesi sia più vero- 
simile, abbiamo voluto sperimentare se si potevano osservare fe- 
nomeni simili ai descritti trattando il ferrato baritico con altri 
acidi più energici diluiti o con acidi deboli. Ecco quanto abbiamo 
constatato: L’acido solforico a freddo non scompone il ferrato ba- 
ritico, a caldo si ma lentamente. L’acido nitrico diluitissimo ha, 
rispetto al ferrato baritico, un’azione analoga a quella dell’acido 
cloroidrico pure diluitissimo, con la differenza però che mentre che 
con quest’ultimo si ha sviluppo di cloro, con l’acido nitrico invece 
si ha sviluppo di ossigeno ozonizzato, come abbiamo potuto facil- 
mente riconoscere dall’odore caratteristico e dalla proprietà di co- 
lorare la miscela di ioduro di potassio e salda d’amido. La colo- 
razione del liquido è perfettamente simile a quella che si ottiene 
per azione dell’acido cloroidrico diluitissimo. 

Un’azione simile sul ferrato baritico ha pure l’acido acetico 
col quale si ha sviluppo di anidride carbonica. Non si notò svi- 
luppo di ozono, il quale probabilmente si formerà, ma trovandosi 
in presenza di un acido organico lo brucerà. Versando nella so- 
luzione di ferrato baritico in acido acetico poche goccie di solu- 
zione di ioduro di potassio e salda d’amido, quest’ultima si colora 
intensamente in bleu. L’ioduro di potassio ha un’azione riducente 
perfettamente simile rispetto al ferrato potassico, come abbiamo 
esperimentato per confronto. 

Abbiamo sperimentato pure con numerosi altri acidi organici: 
ossalico, formico, tioacetico, propionico, citrico, salicilico, tartarico, 
ecc., e in tutti i casi abbiamo constatato un aumento di solubilità 
da parte del ferrato baritico tanto maggiore quanto più l’acido era 
energico e una corrispondente colorazione in rosso del liquido. Su 
queste soluzioni colorate l’ioduro potassico esercita un’azione ri- 
ducente come su quelle di ferrato potassico, e su quelle di ferrato 
baritico in acido acetico. L’anidride carbonica e l’acido cianidrico 
si comportano in modo differente da quello indicato finora. L’ani- 
dride carbonica scompone lentamente il ferrato baritico senza al- 


cuna colorazione intermedia. L’acido cianidrico opera anch'esso la 
Anno XXXVI — Parte II 419 
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scomposizione del ferrato con formazione di ferro e ferricianuro 
baritico, ed è interessante il fatto che, mentre per azione degli 
altri acidi il ferro riprende le sue funzioni metalliche e passa a 
formare il catione, qui invece rimane a far parte dell’anione. 

Cercando di dare un’interpretazione giusta ai fatti sopra esposti 
ci pare di poter dire che il comportamento del ferrato baritico coi 
vari acidi diluiti è in.generale simile a quello dei perossidi, e 
quindi lo sviluppo di cloro con acido cloroidrico, di ozono con 
acido nitrico, ecc., d’altra parte la colorazione perfettamente uguale 
delle soluzioni che in tal modo si ottengono, colorazione molto 
prossima a quella dei ferrati solubili, fa ritenere che nello stato 
intermedio di decomposizione del ferrato baritico si liberi effetti - 
vamente acido ferrico, o meglio che le suddette colorazioni siano 
dovute all’anione Fe0,” passato in soluzione. La questione non è 
facile a risolversi stante l’instabilità dei fenomeni in parola. Ab- 
biamo quindi pensato di ricorrere a qualche mezzo indiretto di 
osservazione che potesse dare qualche dato a conferma della no- 
stra supposizione. Per vedere se nelle soluzioni colorate che si ot- 
tengono nel modo anzi detto per azione degli acidi diluiti sul fer- 
rato baritico, fosse realmente presente l’anione Fe0,” e ad esso 
fosse dovuta appunto la colorazione rossa dei liquidi abbiamo 
pensato di ricorrere ad indagini spettroscopiche. Abbiamo dapprima 
osservato lo spettro di assorbimento dei ferrati potassico e sodico, 
perfettamente identici, con soluzioni diluite. Abbiamo quindi sot- 
toposto all'osservazione le soluzioni diluite colorate in rosso che 
si ottengono trattando il ferrato baritico con gli acidi cloridrico, 
nitrico, acetico, formico, propionico, nel modo già esposto. Gli 
spettri di assorbimento di queste varie soluzioni sono tutti eguali 
fra loro e perfettamente eguali pure a quelli delle soluzioni diluite 
di ferrato potassico e sodico. Questo starebbe a conferma dell’ipo- 
tesi che le soluzioni che si ottengono per azione dei vari acidi di- 
luiti sul ferrato baritico contengono l’anione Fe0,” al quale sarebbe 
effettivamente dovuta la colorazione rossa delle soluzioni stesse 
e non a formazione di cloroferrato. Convaliderebbe questa ipotesi 
anche il fatto, da noi provato, che, cercando di ottenere un cloro- 
ferrato in modo analogo a quello con cui si preparano i cloroiri- 
dati, si ha risultato completamente negativo. 


Istituto di Chimica Generale della R. Università di Pisa. 


287 
Comportamento delia benzaldossima 
verso il cosidetto “ acido nitroso,, 


e verso il tetrossido di azoto. 


Nota di G. PONZIO. 


(«riunta il 15 maggio 1906). 


Nella IV Memoria sull’ « isomeria della benzaldossima » E. 
‘Beckmann (!) dimostra che facendo agire tanto sulla «- che sulla 
6-benzaldossima il cosidetto « acido nitroso » (svolto da acido ni- 
trico d —= 1,4 e da anidride arseniosa), in soluzione eterea, si ot- 
tiene il perossido della benzaldossima (azobenzenilperossido): 

CsH,.CH:NOH CsH,.CH:N.0. 
+0= I + Hs0 
C$Hy CH:NOH C,Hy.CH:N.0 é 
il quale sospeso in etere e trattato con altro acido nitroso si tra- 
sforma nel perossido della diossima del benzile: 
CsH;.CH:N.0 CgHy.C:N.0 
ò 0 II + H,0 
CHyCH:N. CgHy.C:N.0 

Soggiunge inoltre che questo stesso perossido di diossima si 
può ottenere facendo agire sulla soluzione eterea della «- o della 
fi-benzaldossima l’acido nitroso fino a che il precipitato, dapprima 
formatosi si sia ridisciolto. 

D’altra parte R. Scholl (?) nella sua Memoria sull’ « azione 
.del tetrossido di azoto sulle chetossime aromatiche e sulle glios- 
sime » dice che le esperienze fatte nella supposizione di poter ot- 
tenere dalle aldossime, mediante il tetrossido di azoto, gli acidi 
nitrolici corrispondenti, hanno dato risultati negativi e che il te- 
‘trossido di. azoto, invece di nitrare o di nitrosare, elimina idro- 
geno, cioè agisce semplicemente come ossidante. E, riferendosi alle 
‘esperienze di Beckmann sopra citate, soggiunge: .« la benzaldos- 
sima è trasformata dal tetrossido di ‘azoto, in soluzione eterea, nel 
‘perossido della diossima del benzile ». bia 

Questa asserzione di Scholl fu nissan agsaità e, 
‘con troppa leggerezza, ritenuta come una reazione generale di tutte 


(!) Berichte, 22. 1588 (1889). 
(*) Berichte, 23, 3196 (1890). 
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le aldossime, per quanto queste non siano mai state studiate e 
manchino quindi esperienze in proposito (!). 

Secondo le mie esperienze, invece, il perossido della diossima 
del benzile non è che un prodotto secondario dell’azione del te- 
‘trossido di azoto sulla benzaldossima, mentre il prodotto princi- 
pale è il cosidetto fenildinitrometano C.HCH.N,0,. Ed in realtà 
ho trovato che facendo agire su una molecola di benzaldossima 
una molecola di tetrossido di azoto si forma soltanto il 10 °/, di 
perossido contro il 50 °/, di fenildinitrometano; mentre per azione 
di due molecole di tetrossido non si forma perossido e risulta il 
75 ‘/, di fenildinitrometano. 

La stessa reazione che ha luogo fra la benzaldossima e il te- 
trossido di azoto: 


C,H,.CH:NOH Ra C,H,.CHN,0,, 
ha pure luogo con altre aldossime; da esperienze che ho in corso 
e che riferirò prossimamente, mi risulta che, p. es., dall’anisaldos- 
sima si può ottenere, nello stesso modo, l’anisildinitrometano: 


CH0.C,H . CH:NOH ia CH,0.C,H,.0HN,0, 
anche con un rendimento del 75 °/,. 
Se, come è prevedibile, la reazione è generale per tutte le al- 
dossime, essa rappresenterebbe il metodo più semplice e più con- 
veniente per preparare i cosidetti dinitroidrocarburi primari: 


N,0. 
R.CH:NOH ——> R.CHN,0, 
i quali finora eran stati ottenuti sempre soltanto come prodotti 
secondarli di altre reazioni. 


Riguardo alla costituzione dei composti R.CHN,0,, che comu- 
nemente son detti dinitrofdrocarburt primarii, ho già in una Nota 


(') Per es. nel « Roscoe-Schorlemmer'e Lehrbuch der Chemie, VII Band von. 

J. W. Brihl » a pag. 1269 è detto: « come Beckmann e Soholl trovarono, le aldos- 

sime si trasformano per azione del tetrossido di azoto, nei perossidi delle diossime », 

e nel suo libro « Heterocyklische Verbindungen ». E, Wedekind dice, a pag. 415: 

« le aldossime (2 mol.) son trasfo1 mate dal tetrossido di azoto in perossidi di diossime,. 
passando, come prodotti intermedi, pei perossidi delle aldossime stesse »: 

R.CH:NOH (MI ) K.C:N.0 


| |_T 
R.CH:NOH R.CH:N.0 R.C:N.0 


E la stessa cosa è ripetuta in molti altri trattati di Chimica organica. 
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precedente (!) esposte le ragioni per le quali ritengo si debbano 
considerare come acidi nitroidrossamici: 


ONO, 
R.CK 
NNOH 
@ ciò perchè essi contengono: un solo nitrogruppo, un solo atomo 
di azoto legato direttamente al carbonio, un atomo di ossigeno 
unito direttamente al carbonio, ed un gruppo ossimico. Ed attual- 
mente posso aggiungere: il colore perfettamente bianco dei deri- 
vati contenenti un radicale aromatico, che finora non erano stati 
ottenuti. 
Il cosidetto fenildinitrometano C,H,CHN,0, sarebbe quindi 
acido benzonitroidrossamico: 
dia 7008. 
+ Non 


e la sua formazione dalla benzaldussima si potrebbe spiegare am- 
mettendo che il tetrossido di azoto agisca su questa sostituendo 
l'atomo di idrogeno direttamente legato al carbonio col gruppo 
O.N03: 

i .ONO, 


H 
H.CL] 3}H.. 
C4Hy.C Cs «eva 


Sale 
NNoH 


‘ovvero trasformandola prima in acido benzidrossamico: 


H oH 
c.H..C — > C.H.C — > (Hc 
da Cia di ii di Soda 


il quale fu effettivamente riscontrato da Bamberger (?) fra i pro- 
dotti di ossidazione della benzaldossima col reattivo di Caro. 
Quando invece il tetrossido di azoto agisce sulla benzaldos- 
sima ossidandola, allora elimina prima due atomi di idrogeno da 
«lue molecole di questa, con formazione di perossido di benzaldos- 
sima (e costituzione di un legame fra ossigeno ed ossigeno) e poi 
altri due atomi di idrogeno con formazione di perossido di ben- 
zildiossima (e costituzione di legame fra carbonio e carbonio): 


(') Gazz. chim. ital., 33, I, 412 (1903). 
(*) Berichte, 33, 1781 (1900). e 34, 2033 (1901). 
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CH. CH:NOH  —H, CH;CH:N0 —H, CH;C:N.0 


C.H,.CH:NOH 7 cH,CHN.Ò o C,H,C:N.0 

Ma questa ossidazione, la quale secondo Beckmann (loc. cit.) 
avviene con un rendimento del 50 °/ per azione dell’anidride ni- 
trosa, non è che una reazione secondaria (rendimento 10 °/,) quando 
si impiega una sola molecola di tetrossido di azoto, e non avviene 
affatto quando se ne impiegano due. 


I. — Azione di una molecola di tetrossido di azoto su una’ 
molecola di benzaldossima. Gr. 12,1 di benzaldossima, sciolti in 
100 cc. di etere anidro, si trattano con gr. 9,2 di tetrossido di a- 
zoto. Si osserva una colorazione verde, lo sviluppo di un gas in- 
coloro, e la separazione di una polvere cristallina bianca. La rea- 
zione dev'essere all’inizio moderata raffreddando con ghiaccio, poi 
prosegue regolare alla temperatura ordinària e dopo circa un’ora 
è completa. 

Filtrando si ottengono gr. 2 di perossido di benzaldossima 
CxHy.C:N.0 


|, il quale sciolto in cloroformio a 50° e precipitato con 
CeHy.C:N.0 


alcool, si fonde a 105° con decomposizione. 

Gr. 0,2538 di sostanza fornirono cc. 26 di azoto (H, = 737,97 
t = 15°), ossia gr. 0,029729. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,,Ns0s: azoto 11,67; trovato: azoto 11,71. 

L’etere filtrato si lava con poca acqua, poi si agita con una 
soluzione di idrato sodico al 5 °/, si lava ancora con acqua e si 
distilla. Si ottiene così come residuo una massa pastosa che si di: 
stilla col vapore. Passano gr. 1,5 di benzaldeide, che si trasforma 
nell’idrazone, fusibile a 156°. 

Gr. 0,1326 di sostanza fornirono cc. 17 di azoto (H, = 726,409 
t = 17°), ossia gr. 0,018979; cioè su cento parti: 

Calcolato per C,3H,sNs;: azoto 14,28; trovato: azoto 14,32. 

Rimane non volatile il perossido della diossima del benzile 


CHyC:N.0 
I | (gr. 2), il quale cristallizzato dall’alcool, si fonde a 115°. 
CeHyC:N.0 : 


Gr.0,1469 di sostanza fornirono cc. 15,5 di azoto (H, = 726,88 
t = 16°), ossia gr. 0,017387; cioé su cento parti: 
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Calcolato per C,,HioN:0,: azoto 11,77; trovato: azoto 11,83. 

Il liquido alcalino giallo-rossastro si lava ancora con un po’ 
di etere, si raffredda in ghiaccio, lo si priva dell’etere disciolto 
mediante una corrente di aria, e si tratta con acido solforico al 
10 °. Si separano cosi gr. 6 di fenildinilrometano C,HyCHN,0,, 
il quale cristallizzato dalla ligroina, si fonde a 79°. 

Gr. 0,2058 di sostanza fornirono cc. 28 di azoto (H, = 728,88 
t = 16°), ossia gr. 0,031497; cioè su cento parti: 

Calcolato per C,HyN;0,: azoto 15,38; trovato: azoto 15,35. 

II. — Astone di due molecole di tetrossido di azoto su una 
molecola di benzaldossima. Gr. 12,1 di benzaldossima, sciolti in 
etere anidro, si trattano con gr. 18,4 di tetrossido di azoto. Il li- 
quido si colora in verde ed ha luogo lo sviluppo di un gas inco- 
loro. La reazione si modera dapprima raffreddando con ghiaccio, 
poi prosegue regolare alla temperatura ordinaria. Dopo un’ora si 
lava l’etere con poca acqua e si agita con una soluzione di idrato 
sodico al 5 °/, 

Dalla soluzione eterea, per svaporamento del solvente si ot- 
tengono gr. 3,5 di bernzaldeide; dal liquido alcalino, per tratta- 
mento a freddo con acido solforico diluito (previa eliminazione 
dell’etere disciolto con una corrente di aria) si ottengono gr. 9 di 
fenildinitrometano, quasi puro, che, per l’analisi, fu trasformato 
in sale potassico. 

Gr. 0,3067 di sostanza fornirono gr. 0,1216 di solfato potas- 
sico; cioè su cento parti: 

Calcolato per C,H,KN,0,: potassio 17,72; trovato: potassio 17,76. 

Il fenildinitrometano ottenuto con questo processo è identico 
con quello che cinque anni fa (') ho preparato dall’isonitrosome- 
tilbenzilchetone CH,.C0.C(NOH).C,H,, ma con un rendimento del 
30-35 °/. Ora invece il rendimento è del 75 °/, e la preparazione 
molto più semplice. 


(1) Gazz. chim. ital., :3/, II, 133 (1901). ' 


Torino, Istituto chimico della R. Università — Maggio 1906. 
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Determinazione ponderale dell'ozono 
e numero d’ozono degli olii. 


Nota di P. FENAROLI. 
(Giunta il 17 maggio 1906). 


Tra i vari metodi di determinazione dell’ozono, quello che for- 
nisce i dati più precisi e perfettamente concordanti col maggior 
peso specifico dell’ossigeno ozonizzato rispetto all’O, è senz'altro il 
metodo dell’ioduro potassico, purchè l’O, venga fatto reagire sul- 
l'ioduro in soluzione neutra e si acidifichi dopo l’assorbimento la 
soluzione per decomporre l’iodato formatosi. 

La quantità di iodio separata risulta allora, dalle esperienze 
del Labenburg (') perfettamente equivalente all’O, che ha reagito. 
Tali esperienze furono poi verificate e confermate dal Teadwell (*) 
. che introdusse alcune modificazioni al metodo del Ladenburg, nel 
senso di renderlo ancora più rigoroso ; esso infatti eseguisce la ti- 
tolazione di controllo con ioduro potassico nel pallone stesso in 
cui fu pesato l’ozono, anzichè spostarlo con acqua, ed averne così 
un deterioramento, per quanto minimo, del titolo. Dalle esperienze 
del Ladenburg risulta ancora che la determinazione di O; con 
NaHSO, da discreti risultati, ma se.npre meno precisi dell’ioduro 
potassico, e che risultati ancora più oscillanti dà l’arsenito potas- 
sico in soluzione alcalina. 

n : 

Data l’importanza sempre crescente che va acquistando l’ozono 
o meglio l’aria ozonizzata, in diverse applicazioni industriali (*) 
può tornare utile l’avere a disposizione un nuovo metodo esattu 
e rapido per la determinazione quantitativa dell'ozono, in miscele 
gassosse più o meno diluite, come sono precisamente quelle che si 
usano nella pratica. È evidente infatti che il metodo del maggior 
peso specifico accennato sopra, anche colle modificazioni del Tread- 
well, se ha grande valore teorico, non è però molto pratico, e per 
la grande difficoltà di avere gas a temperatura e pressione rigoro- 


(') Ber. d. deutsch. Chem. Ges. 34, 1184 (1901). Vedi anche in merito 34, 631 
(1901). 36, 115 (1903). 

(*) Treadwell. Kurzes Lehrbuch der Anal. Chem. II Band. Seite 494. IMI Auff (1905). 

(*) E. Molinari. L'oaono nell'industria e nella sterilizzazione dell’acqua — Annuario 
della Soc. Chimica di Milano, 1903 (pag. 145). 
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samente costante, e per le piccole porzioni su cui si può operare (!), 
ed infine perchè non applicabile, se non con cause ingenti di errore, 
a miscele molto diluite di O,. 

Molinari e Soncini (*) hanno dimostrato recentemente che gli 
acidi grassi non saturi e gli olii fissano quantitativamente l’ozono 
contenuto in una corrente d’aria o d’ossigeno ozonizzato, per la 
ragione che ad ogni doppia legatura della molecola dei composti 
non saturi si addiziona una molecola di ozono. Poterono così de- 
terminare # numero d'ozono dell'olio di lino, dell’acido oleico e 
dell’acido linolico, che risultò in perfetta corrispondenza col nu- 
mero di iodio. 

Dietro consiglio del prof. Molinari ho intrapreso una serie di 
determinazioni di confronto, per vedere se si poteva basare con 
sicurezza su quella reazione un nuovo metodo ponderale per la 
determinazione dell'ozono. Numerose esperienze fatte con acido 
oleico ed olio di lino, mi permettono di affermare: 

I. Che l’assorbimento effettuato in un semplice apparecchio 
a cinque bolle (come quelli usati per le combustioni) è quantita- 
tivo entro limiti abbastanza vasti di temperatura (10°-40° C. circa) 
e di velocità (fino a 180 bolle al minuto). 

Però è utile che all’apparecchio a cinque-bolle sia unito un 
tubetto di cloruro di calcio, perchè osservazioni in proposito mi 
mostrarono, che anche usando oleina mantenuta per 10 giorni in 
essicatore a ‘vuoto su calce, e fatta poi attraversare per ben 12 ore 
da una corrente di aria secca, pure per il passaggio di 10 litri di 
ossigeno ozonizzato cedeva ancora al tubetto a CaCl, da 4 a 5 mgr. 

II. Che l'aumento di peso corrisponde esattamente all’addi- 
zionamento integrale della molecola O, per ogni doppia legatura, 
più precisamente per ogni due atomi di iodio fissabili da quei com- 
posti (numero di iodio). 

Ho fatto esperienze con ossigeno ozonizzato ed anche con aria 
ozonizzata. Nelle prove con ossigeno ozonizzato ho preparato l’o- 
zono partendo da ossigeno puro (99 °/,), mediante uno dei comuni 
ozonogeni, in modo di avere quantità apprezzabili di O, in volumi 
relativamente piccoli di gas. L'’ossigeno ozonizzato dopo lavaggio 
in H*SO* fu raccolto su acqua in gasometro graduato, completa- 
mente di vetro, della capacità di circa 25 litri. 

(') Nella pratica occorre di frequente calcolare il rendimento in ozono dei diversi 
Frate si in tal caso è indispensabile lavorare con diecine od anche con centinaia 

i vr olinari ed E. Soncini, Annuario Soe. Chimica di Milano, Voi. XI, pa- 
gina 80 (1905). 
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Lo schizzo mostra schematicamente il tipo di gasometro che 
ho impiegato, in cui tutte le congiunzioni dove passa l'ozono sono 
a chiusura idraulica con mercurio. Il tubo a, munito del rubinettto 
a tre-vie dò, porta la graduazione del gasometro in litri e frazioni; 
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esso funziona da tubo di livello quando comunica, per mezzo del 
tubo e, coll’atmosfera interna del gasometro, e può anche indicare 
la pressione a cui è assoggettato il gas nel gasometro stesso, quando 
— girando opportunamente d — si faccia comunicare direttamente 
coll’esterno. Il riempimento del gasometro si fa mediante il tubo 
/, messo in comunicazione coll’ozonizzatore, previo lavaggio della 
corrente ozonizzata in soluzione diluita di soda caustica, lasciando. 
defluire l’acqua da c. Il prelevamento del gas si fa pure dal tubo 
f col dispositivo segnato dalla figura facendo arrivare l’acqua del 
tubo c. Per regolare la velocità di efflusso del gas serve il robi- 
netto del tubo c, che modera l’arrivo dell’acqua, od anche quello 
di f che modera direttamente il gas, quando si abbia la precau-- 
zione di dare a d tale posizione da interrompere tutte le comuni- 
cazioni, per impedire che un eccesso di pressione nel gasometro 
faccia risalire l’acqua fino nel tubo e. 

Le quantità di gas prelevate possono quindi essere misurate 
per differenza alla pressione dell'ambiente. Per procederne all’a- 
nalisi il gas viene passato in un tubo ad U contenente pomice im-. 
bevuta di H?SO‘, per modo di averlo completamente secco ed esente 
di vapori nitrosi. Un tre-vie a robinetti d posto fra il tubo ad U 
e gli apparecchi di assorbimento permette di arrestare all’occore- 
renza la corrente del gas ozonizzato, e mandare attraverso agli ap- 
parecchi di assorbimento, il rimanente O, che è passato oltre il. 
tre-vie, con una corrente d’aria secca. Tutti gli apparecchi di pu- 
rificazione ed assorbimento, vengono fatti attraversare prima di 
iniziare l’analisi, da una corrente del gas stesso contenuto nel ga- 
sometro, in modo di avere in tutte le parti del dispositivo, dal: 
gasometro al tre-vie, un gas di costituzione uniforme. Prima della. 
taratura e della pesatura, gli apparecchi di assorbimento vengono: 
fatti attraversare da una corrente di aria perfettamente secca. 

Per le prove con aria ozonizzata invece, si aspira con velocità 
costante una corrente d’aria attraverso l’ozonogeno, che funziona. 
in modo pure costante; l’aria immessa viene misurata da uno dei 
comuni contatori a gas; è sottinteso che, prima arrivare all’assor- 
bimento, essa va ripetutamente purificata ed essicata con H?S04. 

I volumi di aria dati nella tabella, sono calcolati dal volume. 
dell’aria aspirata, tenendo conto della diminuzione di volume do- 
vuta alla formazione dell’O,. 

La seguente tabella dà i riswltati di alcune analisi eseguite 
nelle varie condizioni: 
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Ho voluto pure verificare il numero d’ozono di alcuni olii col 
numero di iodio, ed anche qui ho trovato una corrispondenza per- 
fetta; di modo che si può benissimo porre il numero d’ozono fra 
le costanti caratteristiche dei grassi, altrettanto quanto il numero 
di iodio. Dal lato sperimentale però si noti che gli olii per la sa- 
turazione con 0} vanno continuamente addensandosi, dando alla 
fine sempre degli ozonurii solidi od almeno gelatinosi alla tem- 
peratura ordinaria. Non con tutti gli olii poi basta un elevamento 
di temperatura fino a 45°-50° C. (alla quale l’ozonuro è ancora sta- 
bile) per mantenerli sufficientemente fluidi fino alla saturazione, 
ed allora bisogna ricorrere alla soluzione in solventi facilmente 
eliminabili, e che non siano possibilmente attaccati dall’ozono. 
L’etere che per vero è attaccato dall’ozono, dando però prodotti 
relativamente votatili, (acido acetico in preponderanza) non diede 
risultati sufficientemente buoni, perchè l’acido acetico imprigionato 
nell’ozonuro non sono riuscito a scacciarlo completamente, nè man- 
tenendo l’ozonuro nel vuoto a temperatura ordinaria, nè mante- 
nendolo in corrente d’aria a 45°50° C. 

L’esano del petrolio invece si presta molto bene; coll’olio di 
lino per esempio, esso non discioglie l’ozonuro, ma discioglie l’olio 
stesso, per cui riesce molto facile la saturazione di questo soluto 
con ozono, mentre l’ozonuro man mano che si forma va separan- 
dosi come massa gelatinosa. 

Non altrettanto bene procede la saturazione dell’olio di ricino 
il quale è pochissimo solubile in esano; però coll’esano si può 
ancora avere una sufficiente fluidità fino alla saturazione, perchè 
mantiene la massa in istato di emulsione. 

L’eliminazione dell’esano si raggiunge, per quanto lentamente, 
in corrente d’aria a 45°%50° C., eppoi nel vuoto. Questo ultimo 
espediente però è relativamente di poca efficacia, perchè l’ozonuro 
si rapprende a temperatura ordinaria in una massa dura e com- 
patta che lo trattiene imprigionato. - 

Delle prove con olio di olivo, di mais, di lino e di ricino, 
quelle dei primi due furono fatte senza usare solventi, e riscal- 
dando solo la massa fino a 40°45° C., quelle degli altri due im- 
piegando esano. 
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Numero d'orzono 














Num. d'iodio C.lcolato 
o base all’iodio Trovato 
i 15,8 
Olio d’olivo 83,8 15,9) (media) 16 
‘| 22,1 
Olio di mais 114,1 21,6 (media) 27,6 
I (5 
\ 33,4 
Olio di lino 176,8 33,5 | (media) 34 
\ 16,3 
Olio di ricino 86,4 16,3 | (media) 16,2 


I 16,1 


Per la perfetta corrispondenza di questi valori non ho esteso 
le prove ad altri grassi, ritenendo senz’altro che la proprietà sia 
generale, e che la reazione avvenga sempre ed esclusivamente nel 
.senso detto. | 


Milano, 11 Aprile 196. 


Sul comportamento del persolfato potassico 


con alcune soluzioni saline. 


Nota di R. PAJETTA. 


In altra mia nota (') « Sopra un nuovg metodo di determi- 
‘nazione quantitativa del potassio » è detto; la solubilità del :per- 
solfato potassico, o meglio di X',S,0, (în 'cui X' potrebbe bene 
rappresentare Na e K) viene in modo notevole aumentata dalla 
presenza del solfato sodico, mentre invece resta diminuita dalla 
presenza del solfato potassico. Non sarà forse inutile chiarire il 
meccanismo di tale fenomeno. 

A questa spiegazione tendono le presenti mie esperienze. Due 
ipotesi a tal proposito si presentano come possibili: o la soluzione 

(') Atti del R. Istituto Voneto di Scienze, Lettere ed Arti, 1905-906, t. LKV, II, 539. 
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di solfato sodico si comporta rispetto al persolfato potassico come 

un solvente migliore dell’acqua, oppure tra i due sali posti in 

contatto succede una reazione secondo l’equazione: “n 
K,S,0; + Na,S0, = NasS30; + K:S0,, 

diguisachè si formerebbe persolfato sodico, che è assai più solu- 

bile del persolfato potassico.. 

Tale problema non mi sembra accessibile ad una spiegazione 

diretta, giacchè, entrati in soluzione i due sali, non si possono più 
(almeno senza sostanziali perturbazioni dell’equilibrio) isolare e 
dosare i singoli componenti. 
‘Si avveri l’una o l’altra delle due ipotesi sopra enunciate, 
resti cioè in soluzione il persolfato potassico inalterato, oppure si 
formi il persolfato sodico, le quantità complessive di Na, di K, di 
-SO, e di S,0, disciolte rimangono sempre le stesse; giacchè se, 
per esempio (ammettendo la doppia decomposizione) 46 di Na spo- 
stano 78 di K dal K,S,0,, d’altra parte 78 di K andranno a sosti- 
tuire 46 di Na nel Na,SO,. La compensazione è così evidente che 
non ha bisogno d’essere dimostrata. 

Ora, determinando quantitativamente il gruppo S,0;", riesce 
impossibile dire se ad esso sia unito Na o K; determinando il K, 
riesce impossibile decidere se esso si trovi tutto sotto forma di 
persolfato, o non piuttosto di solfato, o di solfato e persolfato in- 
sieme. Si cade quindi in un circolo vizioso. 

Per tale ragione ho seguito una via indiretta. Ho studiato cioè 
il comportamento del persolfato potassico con soluzioni di diversi 
sali, cercando di trarne poi la più logica conseguenza. Nelle ta- 
belle seguenti sono riuniti i risultati dellè mie ricerche, nelle 
quali, è inutile il Cirlo, ho operato sempre con prodotti puri e sotto 
le medesime condizioni d’esperienza. 

Entro a cilindri di vetro, immersi in un bagno, versavo ac- 
.qua ed un eccesso del sale e del persolfato e poi agitavo mante- 
nendo costante la temperatura. 

La valutazione del persolfato discioltosi veniva eseguita coi 
più esatti metodi volumetrici, e cioè col metodo Le Blanc-Eckardt 
e col metodo Tarugi, ricorrendo di volta in volta a tutti quegli 
artifici ed a quelle piccole modificazioni, che si mostravano più 
convenienti, per evitare perdite od ossidazioni secondarie. Per ogni 
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sale sperimentato ho eseguito prima delle prove in bianco con so- 
luzione titolata di K,S,0,, ottenendo risultati soddisfacentissimi. 
Ho creduto di trascrivere abbastanza dettagliatamente i miei 
dati (ciascuno dei quali è la media di più determinazioni concor- 
danti), perchè, avendo sempre tenuto conto della durata dell’agi- 
tazione, l'andamento del fenomeno si presenta più chiaro. 
Coefficiente di solubilità del K,S,0, per cento cc. 


I. In soluzione satura di Na,S0O,.10H,0 


Temper. C* Trattamento Coefficiente 
12° Agitazione ore l Riposo ore 14 gr. 5,665 
» » » 1‘, » » 14 » 5,686 
» » » 5 » 5,944 
» » » 5 » » 14 » 6,195 
» » » 6 » » 14 » 6,197 
» » » 9 » » 36 » 6,238 


media gr. 5,987 


II. In soluzione satura di NaHSO, 


12° Agitazione ore 4 Riposo ore 2 gr. 8,550 
» » >» 4 » » 17 » 8,616 
» >» » 5 » » 14 » 8,772 
» » » 9 o » 32 » 8,820 
» » » 10 » » 32 » 8,842 





media gr. 8,720 


ILi. In soluzione satura di Na*HPO,.12H,0 


12° Agitazione ore 1 Riposo ore 14 gr. 4,662 
» » » 11), » » 14 » 4,667 
» » » 5 » 4,676 
» du » 4 » » 14 » 4,686 
» » » 6 » » 14 » 4,704 
. » » 9 » » 36 » 4,766 


media gr. 4,693 


Temper. C° 
12° 
» 
» 


» 


301 
IV. In soluzione satura di Na,B,0,10H,0 





Trattamento Coefficiente 

Agitazione ore 4 Riposo ore 2 gr. 3,758 

» » 6 » » 18 » 3,770 

» » 10 » » 40 » 3,810 

» » 15 » » 42 » 3,814 

» » 20 » » 60 » 3,825 

media gr. 3,795 

V. In soluzione satura di NaNO, 

Agitazione ore 31!/, Riposo ore 2 gr. 19,000 

» » 4 » » 6 » 19,014 

>» » 5 » » 16 » 19,194 

» » 7 » » 20 » 19,205 

» » 7 » » 90 » 19,302 

media gr. 19,143 

VI. In soluzione satura di Na,C03.10H,0 

Agitazione ore 3 gr. 5,502 
» » 5 Riposo ore 15 » 5,600 

» » 5 » » 30 » 5,616 

» » 8 » » 18 » 5,664 

» » 10 » » 36 » 5,682 

media gr. 5,613 

VII. In soluzione satura di NaHCO, 

Agitazione ore 3 gr. 4,860 
» » 6 Riposo ore l5 » 4,900. 

» » 6 » >» 48 » 4,932 

» » 12 » » 18 » 5,022 

» » 12 » >» 48 » 5,042 

media gr. 4,947 

VIII. In soluzione satura di K,SO, 

Agitazione ore 3 Riposo ore 2 gr. 0,793 

» » 4 o» » 2 » 0,793 

» » 5! » » 19 » 0,787 

» » 9 » » 16 » 0,790 

» » 9 » » 45 » 0,798 


media gr. 0,792 
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IX. In soluzione satura di KHSO, 


Trattamento Coelficiente 

Agitazione ore 3 Riposo ore 2 gr. 0,315 
» >» 4 » » 2 » 0,328 

» n» 51, »  » 19 » 0,330 

» » 9 » » 45 » 0,334 

» » 12 » » 45 » 0,336 





media gr. 0,329 


X. In soluzione satura di KN O; 


Agitazione ore 4 
» » 6 
» » 7 
» » n 
» >. 7 


Riposo ore 2 gr. 0,875 
» » 2 » 0,898 
» » 16 » 0,902 
» » 40 » 0,902 
» » 60 » 0,904 


media gr. 0,896 


XI. In soluzione satura di K,C0, 


Agitazione ore 4 
» » 8 
» » 14 
» » 14 
» » 20 


Riposo ore 8 gr. 0,0096 
» » 18 » 0,0116 
» » 18 » 0,0116 
» >» 48 » 0,0116 
» » 48 » 0,0146 


media gr. 0,0118 


XII. In soluzione satura di KHCO, 


Agitazione ore 4 
» » 8 
» » 12 
» » 14 
» » 20 


Riposo ore 2 gr. 0,301 
» » 18 » 0,305 
» » 40 » 0,307 
» » 18 » 0,317 
» » 80 » 0,317 


media gr. 0,309 


XIII. In soluzione saturà di MgS0,.7H,0 


Agitazione ore 31!/, Riposo ore 2 gr. 2,910 
» » 4 » » 3 » 2,952 
» » 5 » » l7 » 2,970 
» » 614 » » 18 » 2,982 
» » 9 » » 36 » 2,990 





media gr. 2,961 
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XIV. In soluzione satura di CaSO,; n 

Temper. (° Trattamento Coefficiente 
12° Agitazione ore 3!/, Riposo ore 2 gr. 3,356 

% 5 3 A è «sl 3 » 3,362 

» » » 5 » » 17 » 3,370 

» » » 61!/, >» » 18 » 3,380 

» » » 9 » » 36 » 3,384 


media pr. 3,370 


XV. In H,0 
120 Agitazione ore 4 gr. 3,161 
» » » 5 Riposo ore l4 » 3,177 
» » » 6 » » 18 » 3,181 
» » » 12 » » 24 » 3,190 
» » » 18 » » 48 » 3,196 


media gr. 3,181 


Dai numeri esposti si vede come sia interessante il comporta- 
mento del persolfato potassico coi sali sodici e coi sali potassici. 
Coi primi la solubilità del persolfato è sempre superiore che con 
l’acqua: coi secondi è sempre inferiore. Ma v’'ha di più: quanto 

‘ più il sale sodico è solubile, tanto più il coefficiente di solubilità 
del persolfato s’innalza (col nitrato sodico arriva fino a gr. 19,143); 
quanto ‘più il sale potassico è solubile, tanto più detto coefficiente 
‘si abbassa (col carbonato potassico si riduce a gr. 0,0118). Degno 


d’attenzione a tal proposito è il confronto tra l’influenza esercitata 
dal solfato sodico e bisolfato sodico; dal carbonato sodico e bicar- 


' bonato sodico; dal solfato potassico e bisolfato potassico; dal car- 
bonato potassico e bicarbonato potassico. I due sali costituenti 
ogni singola coppia, pur essendo tra loro tanto analoghi, cam- 
biano il coefficiente di solubilità del persolfato in ragione della 
propria solubilità. Per i sali potassici il fenomeno è del tutto 
regolare; la solubilità del persolfato, per la presenza di sali aventi 
‘catione comune, diminuisce man mano che cresce la solubilità 
di questi ultimi. Per i sali sodici invece il fatto è più complesso. 
Dai dati sperimentali risulta in modo certo che la solubilità del 
persolfato in soluzioni sodiche è una /unzione della loro con- 
-‘centrazione in Na. Per rendere anche più evidente la cosa, ho 
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sciolto in volumi uguali di acqua, carbonato sodico, bicarbonato- 
sodico, fosfato sodico, nitrato sodico, solfato sodico, bisolfato so- 
dico, in proporzioni tali che rappresentassero sempre /a stessa 
quantità di Na, e ad ogni saggio ho aggiunto un eccesso di per- 
solfato potassico. Sebbene la natura dei radicali acidi fosse tanto 
varia, il coefficiente di solubilità del persolfato risultò, salvo mi- 
nime oscillazioni, sempre costante. 


Temper. C° Mezzo solvente Coefficiente di solub.. 
129,5 H;0 c. e. 50 + Na,C0, gr. 1,152 gr. 4,297 
» » » NaHC03 » 1,826 » 4,230 
o » » = Na,S0,10H0 =» 3,500 » 4,554 
» . » NaHSO, » 2,609 » 4,556 
» » » NaNO; » 1,848 » 4,613 
» » » NasHPO, » 1,543 >» 4,446 


L’unica spiegazione veramente logica del fatto si ha ammet-- 
tendo Za doppia decomposizione, per cui si formi persolfato so- 
dico. Cosi interpretato il comportamento del persolfato potassico- 
coi sali sodici apparisce perfettamente naturale. Nè ciò contrasta 
con la teoria della dissociazione, anzi è in completo accordo. Fra. 
gli esempi riportati da Noyes (') circa la solubilità di un elettro- 
lita in presenza di un altro con cui entra in doppia decomposi- 
zione, ve n’ha uno che col mio presenta la maggiore analogia: il 
cloruro di tallio, che nell'acqua ha una solubilità uguale a gr. 0,0161,. 
in una soluzione 0,30 normale di nitrato potassico ha una solubi- 
lità uguale a gr. 0,0179. In questo caso l’aumento è minimo, per-- 
chè la quantità di nitrato potassico presente è pure minima. 

Nei casi da me studiati, invece, trattandosi di soluzioni sa-. 
ture, l'aumento è spesso rilevante. 


(1) Z. f. phy». Chem. XXVII, 267 (1898). 


Istituto di chimica farmaceutica della R. Università di Padova — 7 febbraio 1906.. 
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Riduzione dei derivati azoici 
degli ossiacidi aromatici con la fenilidrazina. 


Nota di E. PUXEDDU. 


In una nota preliminare, in corso di pubblicazione, ho descritto 
‘brevemente la reazione, che si produce quando si mescoli intima- 
‘mente il derivato benzolazoico dell’acido salicilico con la fenili- 
drazina e si sottoponga la mescolanza all’azione del calore. La 
formazione dell’amino-derivato dell’acido salicilico da questo pro- 
cesso di riduzione rendeva giustificato il tentativo di generalizzare 
la reazione a tutti i derivati azoici degli ossiacidi aromatici ed è 
appunto questo che io mi propongo di fare. Intanto parecchie 
esperienze da me condotte, per l’estensione di tale processo di ri- 
duzione, danno un notevole contributu allo studio di questo com- 
portamento e mostrano già come esso sia comune a tutti i deri- 
vati azoici degli ossiacidi aromatici. 

La energica reazione, che talvolta si manifesta in forma esplo- 
siva, ha quasi lo stesso decorso di quella manifestantesi tra gli 
.azofenoli e la fenilidrazina, secondo la descrizione datane da Oddo 
e da me, in un precedente lavoro (!). 

Gli azocomposti da me preparati per lo scopo del presente 
studio sono i seguenti: il derivato benzolazoico dell’acido m-ossi- 
benzoico e dell’acido o-timotico; i derivati o-toluol e p-toluolazoici, 
m-clorobenzol e p-clorobenzolazoici dell'acido m-ossibenzoico. Di 
questi prodotti il primo soltanto si trova descritto nella lettera- 
tura. La riduzione del derivato azoico dell’acido salicilico forma 
oggetto di una noticina preliminare, come ho già detto. Dall’acido 
p-ossibenzoico nella reazione di copulazione con i diazosali non 
si ottengono i derivati corrispondenti, perchè si elimina anidride 
carbonica e invece di un azocomposto dell’ossiacido. 


COOH 


( N 
R = N.C,H; 


NK 
OH 
si forma il monoazo e il disazofenolo: 


(1) Bi XXXVIII, 2752. 
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N=N—C;g;H; Nz=N—-C;H, 
OH OH 


Di tutti gli azocorpi da me preparati ho eseguita la riduzione: 
con fenilidrazina. La riduzione del derivato azoico dell’acido o-ti - 
motico ha dato invece dell’aminoacido l’aminotimolo. Tutti i de- 
rivati azoici dell’acido m-ossibenzoico hanno dato invece l’amino- 
acido. Per questi ultimi composti la riduzione si manifesta in 
modo notevolmente esplosivo. Quando si fa la mescolanza del 
composto azoico puro ed asciutto con la fenilidrazina e si riscalda. 
il miscuglio su carbone di amianto, pochi minuti dopo il riscal- 
damento, togliendo la bevuta, in cui si opera la reazione dall’a- 
zione del calore non si manifesta ancora la riduzione, che viene. 
generalmente iniziata da un intenso crepitio, ma subito dopo, e 
all'improvviso, la reazione si svolge violenta, con un abbondante 
getto di gas e vapori colorati, senza bisogno di riscaldare di nuovo. 
la bevuta. 

PARTE SPERIMETALE. 
I. Derivato benzolazoico dell'acido o-timotico. 

Il prezzo elevatissimo che ha l’acido o-timotico in commercio. 
mi ha indotto a farne la preparazione in laboratorio; a questo 
scopo ho seguito il metodo trovato da Oddo e Mameli (?), partendo- 
dal timolo sciolto nel toluene anidro. Alla soluzione del fenolo si 
aggiunge il sodio tagliato in sottili nastrini; si porta all’ebolli- 
zione il liquido e vi si fa arrivare una corrente di anidride car- 
bonica perfettamente secca, per parecchie ore. Il prodotto della 
reazione vien trattato con acqua per estinguere il sodio ancora. 
presente. La soluzione acquosa separata da quella toluica, in un 
imbuto a rubinetto, si precipita con una corrente di anidride car- 
bonica, e in tal modo si separa il timolo rimasto inalterato; nella 
soluzione residuale si precipita l’acido o-timotico con un acido. 
inorganico. L’acido o-timotico grezzo dopo alcune cristallizzazioni: 
dall’alcool è puro. Cristalli piccoli, setacei, leggermente colorati in 
giallo-rosso, fondenti a 123°, insolubili in acqua, solubili in alcool,. 

(!) Rendiconti, vol. X, 240. 
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etere, cloroformio e benzina. Trattato in suluzione eterea con clo- 
ruro ferrico dà luogo ad una colorazione azzurra intensa. 


Per preparare il derivato azoico dell’acido o-timotico ho ope- 
rato nello stesso modo seguito nella preparazione del derivato 
azoico dell’acido salicilico, secondo la descrizione datane in un 
altro lavoro in corso di pubblicazione. 

Gr. 20 di acido o-timotico puro si sciolgono in 100 cc. di idrato 
sodico in soluzione al 20 °/,: tutto vien diluito con acqua tino a 
250 cc. Separatamente 10 gr. di anilina in sospensione nell’acqua 
vengono trattati con gr. 20 di H,SO, anticipatamente diluiti col 
triplo volume di acqua, e poi diazotati con l’aggiunta, a piccole 
porzioni, di una soluzione di 50 cc. di nitrito sodico al 20 %. Il 
diazosale raffreddato con ghiaccio vien poi versato nella soluzione 
alcalina dell’acido o-timotico. Si forma tosto un precipitato rosso- 
bruno che si lascia facilmente cristallizzare dall’alcool e meglio 
ancora dalla benzina. Aghi prismatici, giallo aranciati, bellissimi, 
cominciano a fondere a 18î° e a 195° sono completamente fusi. 

Gr. 0,2437 di sostanza forniscono gr. 0,1388 di H,0O e gr. 
0,6100 di CO,. 

Gr. 0,3224 di sostanza forniscono cc. 25 di azoto alla tempe- 
ratura di 10° e alla pressione di 756 mm. di Hg. 

Calcolato per C,,H,g03N,: C 68,3, H 6,0, N 9,4; trovato %: 
C 68,2, H 6,3, N 9,2. 

Il derivato azoico dell’acido o-timotico si scioglie nei solventi 
organici più comuni, etere, cloroformio, benzina, alcool, acetone ecc. 
In soluzione benzenica od eterea trattato con cloruro ferrico si 
colora intensamente in rosso-bruno. Si scioglie nell’acido solforico 
concentrato anche a freddo con colorazione rosso-ciliegia; diluendo 
con acqua però riprecipita inalterato; nell’acido cloridrico concen- 
trato è quasi insolubile, dà però al liquido una tinta giallo-paglie- 
rina molto bella. Nell’acido nitrico si scioglie completamente a 
caldo, poco a freddo. Si scioglie negli alcali diluiti con colorazione 
rosso-sangue; negli alcali concentrati si scioglie alquanto all’ebol- 
lizione. Il derivato benzolazoico dell’acido o-timotico è un p-ossi- 
azocomposto e ad esso spetta la formola: 
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CH, 
CH, N= = Y000w 


ni on 
Va 

La riduzione con fenilidrazina fornisce probabilmente l’ami- 
noacido corrispondente con l’N H, in posizione para rispetto all’OH, 
ma la reazione in cui viene disintegrata la molecola dell’ossiazo- 
composto .si produce a una temperatura tanto alta che si elimina 
anidride carbonica e si ottiene l’aminotimolo invece dell’amino- 
derivato dell’acido o-timotico. Per mancanza di materiale non ho 
potuto preparare nessun derivato di questo composto azoico. 


Riduzione del benzolazo-derivato dell'acido o-timotico 
con la fenilidrazina. 


La riduzione venne eseguita impiegando gr. 5 di derivato 
azoico mescolato intimamente con un eccesso di fenilidrazina in 
una piccola bevuta e riscaldando: su cartone di amianto. La rea- 
zione si manifesta dopo pochi minuti di riscaldamento; con un ter- 
mometro tenuto immerso nel miscuglio si osserva la temperatura, 
che sale velocemente fino a 190°. Il decorso della reazione non è 
diverso di quello osservato nella riduzione degli azofenoli. 


CH, 
2C,H,NH—NH, + CH N=N— {Yoox - 


6 2 





‘ li 
Hc} OH 
C,H, 
CH, 
— H,NZ\cooH + H,N.C,H, + 20,H, + 2N, 
8 2 
5 3j 
Hi. + ‘OH 
VA 
C,H, 
In questo però, nell’atto di liberarsi l’amino derivato dell’a- 
cido o-timotico, avviene un ulteriore decomposizione della mole- 
cola con eliminazione di anidride carbonica e si forma l’amino- 


‘timolo: 
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CH, CH, 
H,NZNC00H HNZ,H 
6°3 = RO 63 
dh Hl «‘oH 
NI NA 
sH. C3H, 


Appena cessato lo sviluppo dei gas e vapori colorati prodot- 
tisi nella riduzione, si abbandona per un po’ di tempo la bevuta a 
sè stessa e poi si versa il suo contenuto in una capsula di porcel- 
lana, dove prontamente cristallizza il prodotto della reazione in 
iscaglie quasi incolore che però si colorano debolmente in giallo 
esposte all’aria. Si lava con benzina per asportare le impurezze 
e si ottiene in tal modo l’amino-timolo corrispondente alla for- 
mola soprascritta, fondente a 178°. E° una sostanza facilmente so- 
lubile negli acidi e negli alcali diluiti; poco solubile nei solventi 
organici. Poche tracce sciolte in etere e trattate con cloruro fer- 
rico pure sciolto in etere dànno una splendid colorazione rosso- 
vinosa. Perchè non restasse dubbio sull’identità del prodotto otte- 
nuto in questa riduzione col 6-aminotimolo già citato, trovato da 
R. Schiff (') riducendo il nitrosotimolo corrispondente, ne ho tatto 
una determinazione di azoto. 

Gr. 0,2061 di sostanza forniscono cc. 15 di azoto alla temp. di 
12° e alla pressione di 749 mm. di Hg. 

Calcolato per CxH,s ON: 8,4; trovato %: 8,4. 


II. Derivato benzolazoico dell'acido m-ossibenzoico. 


Questo composto si trova descritto nella letteratura e venne 
trovato da Simpricht (*). Io l’ho preparato impiegando gr. 20 di 
anilina sciolti in gr. 40 di acido solforico, precedentemente diluiti 
‘col triplo volume di acqua e diazotando tutto con 105 cc. di nitrito 
sodico al 20 °/,. 

La soluzione diazoica venne copulata con una soluzione alca- 
lina dell’acido m-ossibenzoico, contenente gr. 28 di acido-per 200 
«cc. di idrato sodico al 20 °/. La reazione si rende manifesta con 
una colorazione rosso-bruna del liquido, dal seno del quale preci- 
pita una polvere cristallina bruna, che costituisce il derivato ben- 
.zolazoico dell’acido m-ossibenzoico. Cristallizzandolo dalla benzina 


(1) B., 8, 1501. 
(*) Annalen., 263, 234. 
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si ottengono aghi rosso-gialli, solubili nei solventi organici più co- 
muni e fondenti a 213° con decomposizione. 


Riduzione del derivato benzolazoico dell'acido m-ossibenzoico 
con la fenilidrazina. 


La riduzione del derivato benzolazoico dell’acido m-ossiben- 
zoico e quella degli altri derivati azoici di questo acido, che sono 
descritti in seguito, si presenta in forma particolarmente esplosiva. 
Facendo infatti un miscuglio di uno di questi prodotti, con un 
leggero eccesso di fenilidrazina, in una bevuta, e sottoponendolo 
ad un lieve riscaldamento su di un cartone di amianto, bastano 
pochi secondi per provocare la reazione; ma questa non si mani- 
festa subito. Togliendo prima che la riduzione abbia luogo, la be- 
vuta dall’azione del calore, passano pochi secondi senza che si 
avverta quell’intenso crepitio, che indica l’inizio della reazione, poi 
questa scoppia all'improvviso con estrema violenza e con un lan- 
cio abbondante di gas e vapori colorati e continua disintegrando, 
in brevissimo tempo, la molecola del composto azoico, con forma- 
zione dell’amino-acido corrispondente. 

Finita la reazione si lascia raffreddare il contenuto della be- 
vuta; in tal modo la massa liquida si rapprende in una sostanza 
bruna, alquanto vischiosa, dalla quale con accurati lavaggi con 
benzina od etere facilmente si asporta la fenilidrazina e l’ossiazo. 
composto rimasti eventualmente inalterati ed altre basi, che pren- 
dono origine nella riduzione. Il residuo insolubile è costituito dal- 
l’aminoacido: esso è più o meno puro secondo le cure che si hanno 
nel fare la riduzione. In proposito bisogna notare che le condizioni 
più favorevoli per ottenere un prodotto puro sono la purificazione 
perfetta dell’ossiazocomposto e la breve durata dell’operazione, per- 
chè un lungo riscaldamento può dar luogo ad una parziale resi- 
nificazione. . 

L’aminoderivato dell’acido m-ossibenzoico si presenta come 
una polvere quasi bianca o leggermente colorata in giallo: si può 
purificarlo ulteriormente trasformandolo nel suo solfato e da que- 
sto riprecipitandolo con una soluzione di solfito neutro di sodio. 
Fonde con decomposizione a 233°. Si scioglie facilmente negli acidi 
diluiti e negli acidi concentrati. Si scioglie anche negli alcali di- 
luiti. Le sue soluzioni acide e alcaline presentano una magnifica. 
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fluorescenza azzurra. È quasi insolubile nell’acqua e nei solventi: 
organici. Trattando la sua soluzione acida con cloruro ferrico si 
ottiene una colorazione rosso-bruna intensa. Il suo modo di for- 
mazione e tutte le sue proprietà dimostrano che questo prodotto è. 
il 6-aminoderivato dell’acido m-ossibenzoico: 


OH 
7N 


70008 
NH; 


trovato per la prima volta da Limpricht (!) riducendo il derivato. 
benzolazoico dell’acido m-ossibenzoico con cloruro stannoso. 


III. Derivato o-toluolazoico ‘dell'acido m-ossibenzoico. 


Questo derivato e gli altri che vengono descritti in seguito 
non erano conosciuti. Io li ho preparati partendo dalle toluidine 
orto e para e dalle cloroaniline meta e para, impiegando propor- 
zioni analoghe a quelle usate per il composto precedente. La for- 
mola spettante a questi ur è la seguente: 


) 
loonn 


in cui il radicale R si riferisce alle diverse aniline usate nella. 
diazotazione. 

Il derivato o-toluolazoico dell’acido m-ossibenzoico si ottiene 
come una polvere cristallina gialla, che si cristallizza dall’alcool 
diluito in aghi prismatici, fondenti a 240°. 

Gr. 0,2408 di sostanza forniscono cc. 22 di azoto alla temp. di 
13° e alla pressione di 750 mm. di Hg. 

Calcolato per C,,H,303N.: 10,9; trovato °/: 10,6. 

Il prodotto si scioglie facilmente nei solventi organici più co- 
muni. E’ insolubile completamente negli acidi diluiti, ma si scio- 
glie negli acidi concentrati; nell’acido nitrico assume una colora- 
zione rosso-cupa, che schiarisce col riscaldamento; nell’acido sol- 


(') Annalen., 263, 234. 
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forico si forma un liquido colorato fortemente in bruno-nero. Ri- 
-dotto con fenilidrazina si comporta come il prodotto azoico prece- 
«dente e da il 6-aminoderivato dell’acido m-ossibenzoico. 


IV. Derivato p-toluolazoico dell'acido m-ossibenzoico. 


Venne preparato nel solito modo partendo dal diazosale della 
p-toluidina. Il prodotto della copulazione costituisce una polvere 
cristallina, facilmente cristallizzabile dall’alcool'ordinario o da una 
miscela di alcool e benzina. Aghi prismatici splendenti; fonde a 
‘233° con decomposizione. 

Gr. 0,2006 di sostanza forniscono cc. 18,5 di azoto alla temp. 
di 11° e alla pressione di 744 mm. di Hg. 

Calcolato per C,,H,30gN,: 10,9; trovato °/: 10,7. 

La sostanza è solubile nei solventi organici: si scioglie negli 
.acidi concentrati e da questa soluzione riprecipita diluendo con 
acqua. Si scioglie negli alcali diluiti. Mescolata con fenilidrazina 
e riscaldata, da luogo ad una reazione esplosiva con formazione del 
.6-aminoderivato dell'acido m-ossibenzoico. 


V. Derivato m-clorobenzolazoico dell'acido m-ossibenzoico. 

Questo prodotto si prepara analogamente ai precedenti par- 
tendo dalla m-cloroanilina. Si ottiene una sostanza rosso-bruna, 
che cristallizza dall’alcool in aghi prismatici rosso-aranciati e 
fondenti a 225-227°. 

Gr. 0,4622 di sostanza danno cc. 42 di azoto alla temp. di 13.3 
e alla pressione di 748 mm. di Hg. 

Calcolato per C,3HsO3N3Cl: 10,1; trovato °/: 10,5. 

Il derivato m-clorobenzolazoico dell’acido m-ossibenzoico si 
scioglie negli acidi concentrati e negli alcali diluiti. Si scioglie nei 
solventi organici. Ridotto con fenilidrazina da il 6-aminoderivato 
‘dell'acido m-ossibenzoico. Quando si fa il miscuglio del composto 
azoico con la fenilidrazina, appena lo si riscalda s’indurisce e nella 
massa fortemente rappresa si sviluppa violentemente la reazione, 
senza bisogno di ulteriore riscaldamento. 


VI. Derivato p.clorobenzolazoico dell'acido m-ossibenzoico. 


Nella copulazione del diazosale, ottenuto dalla p-cloroanilina, 
con la soluzione alcalina dell’acido m-ossibenzoico si forma un ab- 
bondantissimo precipitato giallo aranciato, che raccolto ed asciu- 
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gato da, per cristallizzazzione dall’alcool ordinario, aghi prismatici 
magnifici, fondenti a 235-236° con decomposizione. : 

Gr. 0,1788 di sostanza danno cc. 15 di azoto alla temp. di 12° 
e alla pressione di 768 mm. di Hg. 

Calcolato per C,3H,O;N;Cl: 10,1; trovato °/: 10,4. 

La sostanza è solubile nei solventi organici, negli acidi con- 
centrati e negli alcali diluiti. Ridotta con fenilidrazina, da, simil-- 
mente ai composti precedenti, il 6-aminoderivato dell'acido m-os- 
sibenzoico. 


Cagliari. Istituto di chimica farmaceutica della R. Università. — 5 aprile 1906. 


Sulla formola di costituzione della “ 1,2-dinitrosonaftalina ,,. 
Nota di G. PONZIO 


Secondo alcuni chimici i cosidetti dinitrosobenzoli e dinitroso- 
naftaline 


NO 
O: N 


0 
/ 
at " NNO 


devono essere considerati come i perossidi 


cul | ca TT 

6 | e 10 _l 
N—-0 N—- 0 

delle corrispondenti chinon- e naftochinondiossime 


ca . cutlk 
NOH OH 


e ciò in conseguenza del modo di formazione di tali composti, i 
quali risultano, analogamente ai veri perossidi degli x-dichetoni, 
per ossidazione delle rispettive diossime. 

Manca per altro una prova diretta che parli in favore della 
formola di perossido, anzi, mentre, come ha dimostrato Angeli (1), 
i perossidi degli a-dichetoni ridotti con stagno e acido cloridrico 
danno i furazani corrispondenti: 


(*) Gazz. chim. ital., 22, II, 473 (1892). 
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i dinitrosobenzoli Lu: allo stesso trattamento danno le 
diamine: 


O --C=N 
| —> ] xo 
O —Cz=N 


o 
Il 


7N 0) NH, 
ali —_> CH va 
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Ed in realtà Nietzki e Kehrmann (') ottennero dal p-dinitro- 
sobenzolo la p-fenilendiamina, Zincke e Schwarz (?) dall’o-dinitro- 
sobenzolo la o-fenilendiamina, e siccome comportamento analogo 
presentano i dinitrosotoluoli e i dinitrosoxiloli (loc. cit.), così questi 
‘ultimi chimici preferiscono per detti composti la formola di dini- 
trosoderivati a quella di perossidi, senza però escludere questa in 
modo assoluto. 

Avendo recentemente trovato un metodo molto semplice di 
preparazione della cosidetta 1,2-dinitrosonaftalina (*) ho creduto 
‘opportuno di fare qualche esperienza per stabilire quale delle due 
formolo: 

— N =0 _ =N—0 
Ep PRE 

NAENZ 
si dovesse assegnare a detto composto. E malgrado che Koreff (*), 
il quale pel primo l’ha ottenuto, asserisca non essere in alcun 
modo riducibile, io ho trovato che nelle condizioni indicate da An- 
geli (loc. cit.) la « 1,2-dinitrosonaftalina » è facilmente trasformata 
in naftofurazano 





= N. 
AN7Ssg70 


O 
NASL 


La formazione di quest’ultimo (che si può considerare come 


Ligiite VAI oH 
un’anidride interna della diossima Cioko ,s dalla quale infatti 
H 


(') Berichte, 20, 615 (1887). 
(*) Annalen, 307, 28 (1899). 
(3) Atti 1905-906, vol. XLI. 
(*) Berichte, 79, 182 (1886). 
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risulta per eliminazione di una molecola di acqua) dimostra in. 
modo evidente la costituzione della cosidetta 1,2-dinitrosonaftalina, 
la quale si deve perciò ritenere come il perossido della {-nafto- 


N_-0 
chinondiossima ChE |. 
NN- 0 


Non credo tuttavia che le conclusioni alle quali sono arrivato 
per questo caso particolare si debbano estendere ai derivati dei 
benzolo ai quali ho sopra accennato, perchè come ho già detto, 
non si sono potuti ottenere da questi i furazani corrispondenti. 
Inoltre, malgrado l’analogia del modo di formazione, ritengo che 
si debba fare una distinzione fra la costituzione dei p-dinitroso e 
quella degli o-dinitrosoderivati: infatti in questi ultimi, nei quali 
i due gruppi sono in posizione orto, può facilmente costituirsi un 
legame fra gli atomi di ossigeno, mentre che nei primi, i quali 
contengono i gruppi in posizione para, tale unione difficilmente 
potrebbe avvenire. 

Mi sembra infine che la facilità colla quale i p-dinitrosoderi- 
vati si ossidano nei corrispondenti p-dinitroidrocarburi e l’impos- 
sibilità di ossidare gli o-derivati debbano pure esser prese in con- 
siderazione. 


Secondo Koreff (loc. cit.) il perossido della diossima del {i-naf- 


tochinone CH | resiste all’azione riducente dei sodio e 
NN- 0 

alcool, del cloruro stannoso e alcool, del cloruro stannoso e acido 
cloridrico e non si può nitrare neppure a caldo con acido nitrico 
in soluzione acetica. Operando in condizioni opportune ho potuto 
invece facilmente ridurlo e nitrarlo. 


Riduzione con stagno e acido cloridrico. — Gr. 5 di perossido 
si sospendono in 200 cc. di acido cloridrico concentrato e si trat- 
tano con stagno, scaldando per qualche ora a 60° 70°. Dopo raf- 
freddamento si raccoglie la sostanza indisciolta, la si lava con 
acido cloridrico concentrato e quando è ben asciutta la si riscalda 
con eteri di petrolio, nei quali si scioglie per la maggior parte. 
Dalla soluzione petrolica si separano col raffreddamento splendidi 
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aghi bianchi fusibili a 78° ed aventi tutte le proprietà del nafta- 


furazano ra vo già descritto da Goldschmid e Schmidt (1). 


Gr. 0,1315 di sostanza fornirono cc. 19 di azoto (H, = 727,99 
t= 13°), ossia gr. 0,021615. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,HgN30: azoto 16,47; trovato: azoto 16,43. 

La parte insolubile in eteri di petrolio si scioglie in poca ac- 
qua e si precipita di nuovo con acido cloridrico concentrato. Si 
ottengono così laminette leggermente rosee che seccate nel vuoto 
su idrato potassico si riconoscono per cloridrato di 1,2-naftilen- 


NB: 
dlamina C dati .2HCI. 


Gr. 0,1959 di sa richiesero 17 cc. di idrato sodico deci- 
normale. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,Hgs(NH.):.(HCl),: acido cloridrico 31,60; trovato: 
acido cloridrico 31,67. - i 

Azione dell’acido nitrico. — Gr. 2 di perossido si sciolgono in 
gr. 40 di acido solforico concentrato e si trattano a poco a poco 
con gr. 4, 5 di acido nitrico d = 1,52 sciolto in gr. 12 di acido sol- 
forico, raffreddando in ghiaccio. Si scalda in seguito per qualche 
minuto a 40°50°, quindi si versa in acqua e ghiaccio. Si ottiene 
così il dinitroderivato del perossido della B-naftochinondiossima 
CioH,(NO.),N,0; il quale cristallizzato dall’acido acetico glaciale 
si presenta in prismetti gialli fusibili a 212°. 

Gr. 0,0819 di sostanza fornirono cc. 14,5 di azoto (H, = 732,86 
t = 13°), ossia gr. 0.016607. Cioè su cento parti: 

Calcolato per CLH,N 0g: azoto 20,29; trovato: azoto 20, 21. 

È insolubile anche a caldo in alcoòl, etere, cloroformio, ben- 
zol ; discretamente solubile nell’acetato di etile e nell’acido nitrico. 
È solubile negli alcali con colorazione rossa. 


(') Berichte, 77, 216, 803, 2067 (1884). 


Torino. — Istituto chimico della R. Università. Marzo 1906. 
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Sui prodotti di sarogiiazione ca) pirrolo 
a mezzo del: ‘mickel. ridotta. L 


licia dliMaURIZIO | PADOA. 


(Giunta il 5 aprile 1906). 


In questi ultimi anni venne sperimentato con pieno successo 
da Sabatier e Senderens (') un elegante processo di riduzione ba- 
sato sull’azione catalitica esercitata da alcuni metalli finamente 
suddivisi, e specialmente fra questi in grado eminente dal nickel 
in presenza dei vapori della sostanza da idrogenare mescolati ad. 
idrogeno. Questo processo permette di operare riduzioni che con 
altri metodi presentano grandi difficoltà o non riescono affatto, 
come: la riduzione del benzolo a cicloesano, del fenolo a cicloesa- 
‘nolo e cicloesanone, dell’anilina a cicloesilammina e molte altre 
ancora. Gli autori citati nè altri non si sono occupati finora, per 
quanto mi consta, di tentare con questo metodo la riduzione di 
corpi eterociclici; e fra questi ve ne sono parecchi pei quali le dif- 
ficoltà della idrogenazione sono assai grandi o addirittura ancora 
insuperate. Uno dei passaggi che ancora non si potè compiere e che 
pure sarebbe stato interessante poter effettuare è quello diretto 
dal pirrolo alla pirrolidina: e di questo appunto ho voluto in primo 
luogo occuparmi. 

Il pirrolo ridotto a mezzo dell’idrogeno nascente (zinco e acido 
acetico o cloridrico) conduce a un primo stadio della idrogenazione, 
cioè dà pirrolina (?); ed è soltanto riducendo la pirrolina con acido 
iodidrico e fosforo che si può ottenere la pirrolidina (?). 

Molti sono i processi di formazione della pirrolidina; si può 
ottenerla, oltre che nel modo già detto, dalla succinimide e dal 
pirrolidone (‘) dal cianuro di etilene (5), dalla d-clorobutilammina (°), 
dall’ornitina (acido x-d-diaminovalerianico) (7) e dalla ;-aminobu- 


(') Sabatier e Senderens, Nouvelles méthodes générales d'hidrogénation, ecc. (1905). 

(*) Ciamician e Dennstedt, Gazz. chim. ital., XIII, 395 (1883). 

(8) Ciamician e Magnaghi, Gazz. chim. ital. XV, 480 (1885). — Knorr und Rabe. 
Berichte XXXIV, 3491. 

(*) Ladenburg, Berichte, XX, 2215. — Gabriel. Berichte, XXII, 3335. 

(*) Ladenburg, Berichte, XIX, 782; XX. 442. — Petersen, Berichte. XXI, 290. 

(*) Gabriel, Berichte, XXIV, 3233. — Schlink, Berichte, XXXII, 947. 

(7) Schnlze nnd Winterstein, Berichte, XXXII, 3191. 
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tiraldeide ('). Ma per quanto i- metodi siano numerosi nessuno è 
agevole a seguirsi, talchè si può dire che la pirrolidina è ameora 
una sostanza di difficile preparazione. Prima di sperimentare sul 
pirrolo il metodo di idrogenazione degli auteri già citati, volli ef- 
fettuare una riduzione su sostanza già da essi impiegata; e facendo 
agire nelle condizioni descritte da questi autori il nickel ridotto 
su una miscela di idrogeno e vapori di benzolo, ottenni con buon 
rendimento il cickoesano. 

Ciò poste, per sperimentare col pirrolo, preparai una certa 
quantità di questa sostanza allo stato puro partendo da un pirrolo 
cosaune di Kalle che bolliva da 125° a 135°, e preparandone il sale 
potassico; ottenni cosi del pirrolo puro che distillava costantemente 
a 130°. ]l nickel venne preparato per riduzione dal suo carbonato 
con idrogeno alla temperatura di 350°, indicata dagli autori citati 
per ottenere un nickel di cui l’attività sia notevole e in pari tempo 
di lunga durata; l'operazione venne compiuta nello stesso tubo che 
poi servi al passaggio dell’idrogeno e del pirrolo. Quest'ultimo ve- 
niva introdotto nella canna a mezzo di un tubo capillare comuni- 
cante con un piccolo serbatoio cilindrico munito di rubinetto (il 
tutto in vetro); in tal modo si poteva regolare perfettamente l'ef- 
flusso del liquido e questo man mano che giungeva a contatto delle 
pareti calde del tubo si volatilizzava. La quantità del pirrolo che 
passava in un’ora era di circa 5 cm?. Impiegai l’idrogeno elettro- 
litico che prima di venire introdotto nel tubo passava attraverso 
amianto platinato rovente e gorgogliava per una Drechsol ad acido 
solforico. Il tubo che conteneva il nickel veniva tenuto a una tem- 
peratura oscillante tra 180° e 190° tenendolo immerso in una gronda 
di ferro piena di sabbia, situata sopra un comune fornello per 
combustione; la temperatura veniva osservata con un termometro 
avente il bulbo immerso nella sabbia. I prodotti della reazione ve- 
nivano condensati all’uscita in un palloncino raffreddato con acqua 
corrente. Operando in tal modo ottenni come prodotto un liquido 
limpido e incoloro di forte odore ammoniacale; durante l’operazione 
sisviluppava anche ammoniaca. Il prodotto liquido trattato con acqua 
non si scioglieva che in parte; per separare i prodotti basici dal 


‘4) Wohl, Schàfer e Thiele, Berichte, XXXVIII, 4157. 
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spirrolo rimasto ‘inalterato, aggiunsi al liquido etere ed estrassi la | 
miscela con acido cloridrico diluito. 

Dalla soluzione eterea rimasta, seccata con potassa riottenni 
.per distillazione il pirrolo puro che impiegai per una successiva 
riduzione; operando per due o tre volte allo stesso modo accumulai 
‘una certa quantità di cloridrati. 

La soluzione di questi, che ancora conteneva una certa quan- 
tità di pirrolo, venne distillata injcorrente di vapore; in tal modo 
una parte del pirrolo si resinifica ed il resto distilla. Successiva- 
mente distillando pure in corrente di vapore la soluzione dopo 
-avervi aggiunto un eccesso di potassa. passò una notevole quantità 
di prodotti basici: una parte di essi, solubile in acqua; il resto si 
separò come olio incoloro. Per fottenere la completa separazione 
delle basi dall’acqua, saturai il liquido con potassa; le basi oleose 
-così separate vennero fatte bollire a ricadere su potassa fusa per 
seccarle completamente e per eliminarne l’ammoniaca; poi le di- 
-stillai frazionatamente .sull’ossido di bario. La maggior parte del 
prodotto distillò al disotto di 110°; poi il termometro salì rapida- 
mente e distillò un prodotto che passava inalterato, ma di cui per 
l’esigua quantità non potei determinare il punto d’ebollizione esatto. 

Il prodotto distillato al disotto di 110° era completamente mi- 
scibile con l’acqua; quello che bolliva alto era un olio fortemente 
‘basico poco solubile in acqua. Del prodotto più vulatile la maggior 
parte distillò fra 80° e 90°: temperature che potevano corrispondere 
ai punti d’ebullizione della pirrolina (90°) o della pirrolidina (86°-88°); 
mi accinsi dunque ad identificare il prodotto basico ottenuto. Il 
cloridrato della base diede con cloruro d’oro un abbondante pre- 
‘cipitato giallo; ottenutane la cristallizzazione, il c/oroaurato si 
presentò nella forma caratteristica di aghi raggruppati a spina di 
pesce, propria del cloroaurato di pirrolidina. Ciò venne poi confer- 
mato dal punto di fusione (206°) e dall'analisi di cui seguono i dati 

Calcolato Au °/, 47,97, C %, 11,67, HH °/, 2,40; Trovato: Au °%, 47,71, 
‘C% 11,87, H% 2,59. 

Preparai poi della stessa base il c/oroplatinato che si presenta 
in belli aghi gialli cne anneriscono a 190° e fondono a 200° scom- 
ponendosi;-ed il picrato che si separa dalla soluzione acquosa in 
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cristalli giallo-chiari fondenti a 112°. Questi dati corrispondono: 
tutti a quelli riferiti dagli autori (1). 

La pirrolidina rimase cosi identificata; e questa trasformazione 
del pirrolo in pirrolidina può essere considerata. meglio che gli 
altri procedimenti noti, un metodo di preparazione di questa base;. 
il rendimento ottenuto in queste prime esperienze non è molto ele- 
vato (non più del 25 °/,) e ciò è dovuto, più che alla formazione di 
prodotti secondari, alla perdita di pirrolo nei successivi passaggi 
e ricuperi. Ma non è improbabile che studiando meglio, come mi 
propongo di fare, le condizioni dell’esperienza (lunghezza del tubo, 
temperatura, ecc.), si possa migliorare il rendimento. 

Ed ora rimane a parlare del prodotto basico meno volatile; 
questo si scioglieva completamente in acido cloridrico; dal clori- 
drato con acido picrico acquoso si separò un picrato assai poco so- 
lubile in acqua a freddo. 

Lo cristallizzai dall’alcool: si presenta in bellissimi aghi gialli 
sericei, fondenti a 123°; dopo averlo cristallizzato più volte dal 
medesimo solvente procedetti all’analisi: 


Calcolato per CyH,;N.CxH.(NO,);.)H: C 47,42, H 5,12, N 15,8]; 
trovato: C 47,57, H 5,39, N 15,93. 


Come si vede l’analisi conduce ad ammettere per questa base 
la formola C,Hy;N. Di questa sostanza mi riserbo di studiare più 
a fondo le proprietà e la costituzione; tuttavia voglio dire fin d’ora 
che la formula trovata corrisponde a quella di un indolo comple- 
tamente idrogenato, che si potrebbe chiamare esatdroindolina e che 
non è improbabile che il pirrolo che ha spiccate tendenze alla con- 
densazione dia luogo nelle condizioni descritte a una condensazione 
e contemporanea riduzione di questo genere: 


2C,H,N + 4H, = CHyyN + NHy. 


È noto infatti che dal tripirrolo si ottiene indolo (?), e che- 
dallo stesso pirrolo si può ottenere indolo (5); che dall’a-3-dimetil- 
pirrolo si può passare al tetrametilindolo (‘). Altri notevoli esempi 


(*) Vedi ad es. Wobhl, Scbàfer e Thiele, l. c. 

(3) Dennstedt e Zimmermann, Berichte, XXI, 1478. — Dennstedt, ibidem, XXI, 3429. 
— Dennstedt e Voigtlinder, ibidem, XXVII, 476. 

@) Dennstedt, Chem. Zeit. 1901, II, 1018. 

(*) Dennstedt, Berichte, XXI, 3429. 


agg 
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«della tendenza dei pirroli alle condensazioni sono dati da quelle 
-ottenute da Plancher e Tornani coi dimetilpirroli (1). 
Per risolvere definitivamente la questione, è necessario sotto- 
porre l’indolo e i suoi omologhi al medesimo processo di idroge- 


‘nazione, ciò che mi propongo di fare; come pure mi propongo di 


‘tentare la riduzione di altri nuclei eterociclici, come il tiofene, il 
-furano e i composti piridici e chinolinici. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale della R. Università. Febbraio 1906. 





Elettrolisi dei cloruri alcalini colle correnti alternate. 


Nota II° di A. COPPADORO 
(«riunta il 25 maggio 1906). 


In una prima comunicazione (*) furono esposti i risultati di 
-alcune ricerche sulla elettrolisi dei cloruri di sodio e di potassio 
“colle correnti alternate (42 periodi al secondo), usando elettrodi di 
grafite e di platino, ed operando a bassa temperatura, in vista 
principalmente della formazione degli ipocloriti. La formazione di 
tali composti, usando elettrodi di platino, comincia soltanto quando 
la densità di corrente superi i 50 Amp. per dm?, e allora gli elet- 
‘trodi vanno disgregandosi, in parte passando in soluzione sotto 
.forma di cloruro di platino, in parte trasformandosi in nero di pla- 
‘tino. In ogni elettrolisi il tenore in ipoclorito raggiunge un mas- 
simo, dopo il quale esso va diminuendo, allorchè gli elettrodi si 
‘sono ricoperti di nero di platino e non vi ha più sviluppo gassoso; 
la causa di tale diminuzione fu supposta dipendente da una de- 
composizione catalitica dell’ipoclorito in cloruro e ossigeno per 
opera del platino finamente diviso che trovasi in sospensione, e 
‘che, si supponeva, fosse in parte analogo al platino colloidale, il 
quale appunto possiede questa proprietà di scomporre gli ipoclo= 
riti. Un accurato esame permette di concludere che in tali solu- 
«zioni trovasi realmente una certa quantità di platino colloidale. 


(') Gazz. chim. ital. 1905, I. 461. 
(3) Gazz. chim, ital., XXXV, II, pag. 604, 1905. 
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| In una soluzione di NaCl al 17 °/, fu fatta passare la corrente- 
alternata nelle seguenti condizioni: 


Volume della soluzione = 200 cc. J eff. — 5,4 Amp. 
Superficie degli elettrodi di Pt —-3 cm? JJ med. — 4,86 Amp. 
Distanza = l cm. NDio media = 162 Amp. 


Temperatura = 25° ca. 


Dopo 60’ il tenore in ipoclorito ha raggiunto il massimo, e gli 
elettrodi di platino sono diventati opachi. Interrotta la corrente, la. 
soluzione dopo riposo fu decantata e filtrata per separare il nero: 
di platino, indi sottoposta alla dialisi con acqua distillata fino a 
non aver più reazione di cloro. Il liquido rimasto, evaporato a ba- 
gno maria diede un residuo di gr. 0,0054, che all’analisi fu rico- 
nosciuto per platino metallico, il quale non poteva trovarsi nella 
soluzione che allo stato colloidale. 

Fu esaminata quindi l’inffuenza della temperatura nella de- 
composizione elettrolitica dei cloruri alcalini. Già nelle precedenti 
esperienze a temperature aggirantesi intorno ai 25° si era trovato 
che quando la densità di corrente era elevata, dopo qualche tempo. 
dal principio dell’esperienza, cominciava la formazione di clorato. 
A temperatura elevata la formazione di tale composto è invece 
quella che predomina. Fu esaminato solamente il cloruro sodico,. 
il quale dà un clorato molto solubile, e quindi facilmente deter- 
minabile volumetricamente; mentre nel caso del cloruro potassico,. 
il clorato possedendo una piccola solubilità, specialmente in pre- 
senza di cloruro, si sarebbe facilmente separato allo stato solido,. 
rendendo quindi meno semplice la sua determinazione analitica. 
Il clorato fu determinato volumetricamente col solito metodo di 
ossidazione del solfato ferroso. Anche in questo caso come nel do- 
samento dell’ipoclorito, la presenza del nero di platino non ha al- 
cuna azione; perchè sia che si titoli il clorato in presenza del nero 
. di platino, sia dopofaver separato questi per filtrazione, i risultati 
sono identici. 

Fu usata una soluzione di NaCl al 24 °/, di cui si adopera-. 
| vano in generale 200 o 250 cc. 
| Con ND;o media 54 Amp. (J eff. — 1,8 Amp. J med. = 1,62 
Amp. superficie degli elettrodi = 3 cm?, distanza = l cm., tempe- 
ratura = 50°) non si ha neanche dopo 60’ traccia di clorato, e si 
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avverte appena uno svolgimento gassoso; gli elettrodi leggerissi- 
mamente anneriscono € il liquido subisce appena un leggero im- 
brunimento per effetto della soluzione e disgregazione del platino. 

Raddoppiando la densità di corrente si comincia ad osservare 
una piccola formazione di clorato. , 


TABELLA I. 

N Dio = 108 Amp. med. J med. — 3,24 Amp. 
Superficie elettrodi — 3 cm? Distanza — lcm. © 
87 T Amp. ore NaCIOo, | Aumento Aumento Rend. 
È g |'emperat.| medie gr. | trovato calcolato corr. °/ 

«I | 
15 | 57° 0,81 | 0,0080 0,0080 0,5361 1,49 
30 54° 1,62 0,0055 0,0025 i » = 
45 50° 2,43 0,0032 0,0023 » > 


Gli elettrodi sono anneriti; il liquido è leggermente ingiallito; 
la quantità di clorato formatosi nei primi 15 minuti viene quindi 
a diminuire, poichè in seguito alla platinatura degli elettrodi ha 
luogo un abbassamento della densità di corrente, il che ha per 
effetto di aumentare il potere riducente dell’idrogeno che si svolge. 
La quantità di clorato e il rendimento aumentano coll’aumentare 
della densità di corrente come si vede dalle esperienze seguenti: 











TABELLA II. 
NDio = 216 Amp. J med. = 6,48 Amp. 
Superficie elettrodi = 3 cm, Distanza = l cm. 
28 1 Amp. ci NaClo; Aumento Aumento Rend. 
È & emperat. medie gr. trovato calcolato corr. °/ 
A 
15 079,5 1,62 0,0453 0,0453 1,0722 4,22 
30 07° 3,24 0,0676 0,0223 » 2,08 
45 60° 4,86 0,0918 0,0242 » | 2,26 
60 60° 6,48 0,1121 0,0203 » 1,89 


75 | 64° 8,10 0,1082 = |— 0,0039 » —_ 
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In fine gli elettrodi sono completamente anneriti; e notasi sul 
fondo della cella elettrolitica una certa quantità di nero di platino. 























TABELLA III. 
NDjo = 270 Amp. med. J med. = 8,1 Amp. 
Superficie elettrodi 3 cm? Distanza — l cm. 
25 Amp. ore | ._ NaCio; : Aumento | Aumento Rend. 
A ‘E Temperat. di t t lcolat di 
© medie gr. rovato calcolato corr. °, 
6a SAT 
15 57° 2,025 0,1029 0,1029 sla 1,3403 i 7,67 
30 | 55° | 405 | 0,1737 | 00708 | » 5,28 
60 61° 8,10 0,3153 0,1416 2,6806 5,65 
75 65° 10,125 0,3767 | 0,0614 1,3403 4,57 
TABELLA IV. 
NDioo = 270 Amp. med. J med. — 5,4 med. 
Superficie elettrodi — 2 cm? Distanza — l cm. . 
i | 
è 5 T t Amp. ore NaCilo; Aumento Aumento Rend. 
8 3 emMPpera* | medie gr. trovato calcolato I corr. °’, 
15 52° 1,35 i 0,1313 0,1313 0,8935 14,69 
30 53° 2,70 0,1752 0,0439 » 4,91 
45 54° 4,05 0,2039 0,0287 » 3,21 
60 | 550 | 5,40 0,2341 0,0302 : ©» 3,38 
75 55° 6,75 0,2568 0,0227 » 2,54 
90 56° | 8,10 0,2728 0,0160 > 1,79 
105 55° 9,45 0,2852 | 0,0124 » | 1,98 
120 | 55° | 10,80 | 0,2900 | 0,004 | » | 053 





210 06° 18,90 0,3362 0,0462 5,3614 0,86 


Si forma molto nero di platino, mentre in fine gli elettrodi 
sono tutti anneriti e non si svolge quasi più gas. Il forte rendi- 
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mento di corrente nei primi 15 minuti dipende dal fatto che in 
questa esperienza si usarono elettrodi di platino nuovi, mai ado- 
perati. Nelle esperienze precedenti (tranne che nella prima), ser- 
virono gli elettrodi già usati, a cui veniva tolto il nero di platino 
che li ricopriva, e che poscia venivano arroventati. 

















TABELLA V. 
NDio = 324 Amp. med. J med. = 6,48 Amp. 
Superficie elettrodi = 2 cm? Distanza = l cm. 

AE È Pea ore NaC10, | Aumento Aumento | Rend. 
e 2 emperat. | medie gr. | trovato calcolato corr. °/, 
90 | 57° | 324 ! 0,1021 | 0,1021 2,1444 I 4,76 
45 58° 4,86 0,1306 0,0285 1,0722 2,66 
60 | 59° | 6,48 0,1538 0,0232 i 1,0722 | 2,16 
9% | 59° O 9,72 0,1887 0,0349 i 2,1444 | 1,62 


Gli elettrodi sono diventati completamente neri, ma pur tut- 
tavia, come nel caso precedente e nei seguenti, continua la forma- 
zione del clorato, benchè con rendimenti molto esigui. 

TABELLA VI. 























NDio = 405 Amp. med. J med. — 8 Amp. 
Superficie elettrodi = 2 cm? Distanza —1lcm. 
zi Amp. ore| NaCIO, | Aumento nec Aumento | Rend. 
È i Temperat. | nedie gr. i trovato 6 i i calcolato | corr.°/, 
15 57° 2 0,1438 0,1438 1,3238 10,86 
30 59° 4 0,2313 0,0875 » 6,61 
45 | 59° 6 0,3033 0,0720 | >» 5,44 
60 61° | 8 0,3767 0,0734 » 5,54 
75 60° 10 0,4501 0,0734 » 5,54 
90 59° 12 0,4991 0,0490 » 3,70 
105 61° 14 0,5576 0,0585 » 4,45 
135 61° 18 0;6583 0,1007 2,6476 3,80 

180 70° 24 0,7985 0,1402 3,9714 3,53 
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‘TABELLA VII. 
Fu ripetuta l’esperienza precedente variando soltanto la di- 


stanza degli elettrodi che fu portata a 3 cm. 























2.8 Amp. ore NaCIO; | Aumento | Aumento Rend. 
HE Temperat. | medie gr. | trovato — | calcolato | corr. % 
15 | 65° 2 0, 544 | 0,1544 i 1,3238 | 11,66 
30 | 64° 4 0,2313 | 00760 |  » 5,81 
45 | 640 | 6 0,3310 | 0,0997 o ; 7,53 
60 | 59° 8 | 0,442 | 0,102 | >» 8,32 
105 | 66° 14 0,6006 | 0,1594 | 39714 | 4,01 








Sull’andamento della elettrolisi dei cloruri alcalini colle cor- 
renti alternate la temperatura non ha quindi una grande influenza, 
se non nel prodotto che si ottiene. Come nel caso degli ipocloriti, 
la formazione di clorato non comincia che a una notevole densità. 
di corrente, la quale però mentre per gli ipocloriti è di soli 50 
Amp. per dm?, sul caso dei clorati sale a 100 Amp. La quantità 
di clorato che si forma va aumentando col crescere della densità 
di corrente, il cui rendimento massimo al principio dell’elettrolisi 
non riesce a superare il 15 °/,; esso va gradatamente diminuendo 
coll’aumentare del tempo, ma non diventa però nullo (come sempre 
nel caso degli ipocloriti) che alle densità di corrente inferiori a. 
250 Amp. per dm?. A densità di correnti superiori la formazione 
di clorato procede, bensi con piccolo rendimento di corrente, anche: 
quando gli elettrodi sono completamente ricoperti di nero di pla- 
tino. In queste condizioni si era constatato che la formazione di 
ipoclorito cessa, e che in qualche caso il suo tenore va diminuendo, 
appunto in causa della sua decomposizione in cloruro e ossigeno 
per effetto del platino che trovasi in sospensione. Il clorato non 
subisce tale decomposizione e perciò continua la sua formazione: 
con rendimento di corrente minore, atteso che la platinatura degli 
elettrodi aumentandone la superficie abbassa la densità di corrente. 
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Nella preparazione degli ipocloriti v dei clorati con corrente 
continua si ottiene un forte aumento nel rendimento di corrente. 
aggiungendo alla soluzione di cloruro alcalino una piccola quan- 
tità di cromato (!), la cui azione si spiega ammettendo al catodo. 
la formazione di un leggerissimo strato di ossido di cromo, che 
funziona come diaframma impedendo all’idrogeno, che si libera, 
di ridurre il cromato già formatosi (*). 

Anche usando le correnti alternate si nota un migliore ren- 
dimento. 

Fu usata una soluzione contenente in 250 cc. di acqua 80 gr. 
di NaCl, 2 gr. NaxCO, crist. e 1 gr. Na,Cr0, (*). In questa solu- 
zione tenuta a una temperatura fra i 50° e i 70° e agitata con 
lenta corrente di CO, fu fatta passare una corrente alternata del-. 
l’intensità media di 6,07 Amp., usando elettrodi di platino della. 
superficie di 1,5 cm? alla distanza di l cm. 


TABELLA Vili. 
ND, = 405 Amp. med. 








i 
è. a 7 Amp. ore NaciO, | Aumento Aumento | Rend. 
È E |'emperat.| medie totale | trovato | calcolato | corr. °/p 
aq 





45 07° 4,55 0,3125 0,3125 3,0116 10,37 
60 52° 6,07 0,4175 0,1050 1,0060 10,43 
90 61° 9,10 0,6816 0,2641 2,0120 13,12 
120 59° 12,14 0,9062 0,2246 » 11,32 
180 60° .| 18,21 0,9470 0,0408 4,0176 1,01 


(!) Inchoff, D. R. P. n. 110420 e 110505. 1898. E. Miiller, Zeit, fiir Elektroch. V.. 
p. 469, 1899. 

(*) E. Miller, Zeit, fiir Elektroch, VII, p. 398, 1900-01. 

(*) V. K. Elbs. Préparation dee produits chimiques par l'éléctrolyse. Paris, 1903,. 
pagine 26. 


w 
$ 




















II. 
S 
è a x ; Amp. ore| NaCIO; Aumento | Aumento | Read. 
È = empera*. | medie totale | trovato | calcolato | corr' °/, 
45 58° 4,55 0,3096 0,3096 3,0116 10,28 
60 51° 6,07 0,4138 0,1042 1,0060 10,35 
90 60° 9,10 0,6836 0,2698 2,0120 13,41 


120 59° 12,14 0,9534 0,2698 » 13,41 
180 66° 18,21. 1,0572 0,1038 4,0176 2,58 


Confrontando il risultato di queste due concordanti esperienze 
«colle esperienze .delle tab. VI e VII eseguite alle stesse densità di 
‘corrente, si vede come il rendimento di corrente coll’aggiunta di 
cromato venga ad essere molto più alto. In quest’ultimo caso gli 
‘elettrodi subiscono una forte corrosione, ma ricoprendosi solo in 
parte di nero di platino, il quale non trovasi nel liquido; in fondo 
‘alla cella invece di nero di platino va depositandosi un leggero 
strato verdastro, che non contiene affatto cromo, ma solamente 
platino, e che molto probabilmente è dovuto all’azione del carbo- 
‘nato alcalino sul platino che viene a trovarsi in soluzione; solu- 
zione che è facilitata dalla presenza di un mezzo fortemente ossi- 
-dante qual’è il bicromato (!). 

Concludendo: La formazione di clorato per elettrolisi con cor- 
‘renti alternate (42 periodi al secondo) di soluzioni di cloruri al- 
calini a temperatura fra 50° e 70°, usando elettrodi di platino, non 
‘comincia che se si supera la densità di corrente di 100 Amp. per 
dm?. Aumentando questa densità aumenta il rendimento di cor- 
rente, il quale però non riesce mai a superare il 15 °/,, anche rag- 
giungendo i 400 Amp. per dm?. Col procedere dell’elettrolisi nel 
tempo, tale rendimento va diminuendo; non diviene però nullo che 
‘se la densità di corrente è inferiore ai 250 Amp. per dm?. Il ren- 
dimento è più elevato, mantenendosi per parecchio tempo costan- 
mente superiore al 10 °/, se alla soluzione di cloruro si aggiunge 
una piccola quantità di cromato e di carbonato alcalino. Gli elet- 
trodi di platino anche nella formazione dei clorati subiscono una 
forte disgregazione. 

(!) Ruer. Zeit, fiir physik, Ch., 44, p. 102, 1903. 


Milano, Istituto di Elettrochimica del R. Politecnico. Maggio 1906. 
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Azione del cloroformio e idrato sodico sui fenoli 
in soluzione nell’acetone. 


Nota di GUIDO BARGELLINI. 
(Giunta il 4 giugno 1906). 


In un brevetto tedesco del luglio 1894, Link (!) descrisse un 
prodotto ottenuto riscaldando a b. m. per 5-6 ore una soluzione di 
fenolo nell’acetone insieme con cloroformio e idrato sodico (0 po- 
tassico). Si forma cosi un composto di formula C,;H,$0, che Link 
riguardò come osstisopropril-ossifenilchetone (opp. osstisobutiri!l- 
fenolo) 

cn 221 
CO—C—CH; 
OH 

Considerando questo prodotto, la cui formula però non era. 
stata dimostrata in alcuna maniera nè da Link nè da altri, mi 
parve utile rivolgere l’attenzione su questa reazione per vedere se 
si potesse, con opportune modificazioni, applicarne il principio per 
avere un metodo generale di preparazione dei chetoni. Non mi. 
sembrò quindi privo di interesse ripreparare dapprima questo com- 
posto, studiarlo poi per fissare la maniera di ottenerlo con buona. 
rendita e purificarlo, e stabilire infine la posizione della catena 
laterale rispetto all’ossidrile fenico. Io potei infatti riprepararlo se- 
condo le indicazioni del brevetto ed averlo con proprietà identiche. 
a quelle del composto descritto da Link. Naturalmente trovandosi 
in esso, secondo la formula di Link, due dei gruppi della chimica 
organica che più si prestano per dare derivati caratteristici, cioè 
l’ossidrile fenico e il carbonile chetonico, volli prepararne qualcuno. 
Ma, per quanti tentativi abbia fatto, io non potei ottenere nè l’a- 
cetilderivato, nè il benzoliderivato, nè l’etere metilico. Era quindi 
da escludersi che questo prodotto contenesse un ossidrile fenico. 
D'altra parte osservai che esso non reagisce affatto nè coll’idros- 
silammina, nè colla semicarbazide, nè colla fenilidrazina, ciò che 
fa evidentemente cadere l’ipotesi che esso sia un chetone. Mi si 
presentava dunque il problema di dover studiare di nuovo la co- 


(') Link, B. 28, R. 665 — D. R. P. 80986. 
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‘stituzione di questo composto, la cui analisi elementare conduceva 
alla formula C,5H;30,. La questione fu risolta colla osservazione 
«da me fatta che esso si scioglie nelle soluzioni dei carbonati al- 
calini e precipita da queste per aggiunta di acido cloridrico. Esso 
‘contiene dunque un carbossile. i 

Esclusa così la presenza dell’ossidrile fenico e del carbonile 
-chetemàco e provata l’esistenza di un carbossile, la formula strut- 
turale più peababile per questo composto C,0H30,, era quella di 
‘etere fenico dell'acido a,ossiisobutirrico 


CH; O=G;H 
x 
CH, COOH 


Un composto di questa formula di costituzione era stato pre- 
parato nel 1900 da Bischoff (!) saponificando l’etere etilico corri- 
spondente (che egli aveva ottenuto riscaldando fenato sodico recco 
e etere etilico dell’acido «-bromoisobutirrico). Le proprietà dell’a- 
-cido preparato da Bischoff da una parte e quelle del composto pre - 
parato da Link e da me dall’altra parte, infatti, coincidono per- 
fettamente. 

Io preparai inoltre l’etere etilico del prodotto di Link, per 
mezzo dell’alcool etilico e acido cloridrico ed osservai che è com- 
pletamente identico all’etere etilico dell’acido «-fenossiisobutirrico 
-di Bischoff. 

Infine, distillando il prodotto che avevo ripreparato secondo 
le indicazioni di Link, ottenni una mescolanza di fenolo e acido 
metacrilico: decomposizione simile a quella che Bischoff descrisse 
per il suo acido a-fenossiisobutirrico. 

Resta dunque in tal modo stabilita sicuramente l’identità del 
prodotto che si può ottenere da fenolo, cloroformio, idrato sodico 
e acetone, coll’acido a-fenossiisobutirrico di Bischoff. - 

Ancora i due prodotti che Link ottenne per azione del cloro- 
formio, idrato sodico e acetone sull’a- e sul {5-naftolo, e che io ho 
potuto ripreparare, sono identici agli acidi c-e £- nafto- a- ossiibu- 
tirrici che Bischoff (?) ebbe saponificando i corrispondenti eteri eti- 
lici (ottenuti riscaldando i naftolati sodici coll'etere etilico dell’a- 
cido -bromoisobutirrico). 


(!) Bischoff, B. 33, 933. 
(*) Bischoff, B. 33, 1386. 


e e 
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Per essere ancora più sicuro, studiai anche l’azione del cloro- 
formio, idrato sodico e acetone sull’o- e sul p- cresolo e sul timolo 
‘ottenni cosi dei prodotti che sono perfettamente identici a quelli 
che Bischoff preparò dall’etere dell’acido «-bromoisobutirrico e i 
sali sodici dei cresoli (*) e del timolo (?). 

Non resta quindi alcun dubbio che per azione del cloroformio 
e idrato sodico sui fenoli in soluzione nell’acetone, si formano i 
‘corrispondenti eteri fenici dell’acido z-ossiisobutirrico. I pretesi che- 
toni di Link devono quindi essere radiati dai trattati di chimica (?). 

È da notarsi il fatto che in queste reazioni non si formano: 
aldeidi, le quali invece si hanno normalmente quando si fa agire 
cloroformio e idrato sodico sui fenoli in soluzione acquosa o alcoo- 
lica. In questo caso, veramente, ci si sarebbe potuto aspettare p. es. 
dal fenolo la formazione di ossibenzalacetoni (HO — CH,j CH = 
=CH— CO — CH.) che avrebbero avuto origine per azione del- 
l’idrato sodico eccedente sull’acetone e le aldeidi o- e p- ossiben- 
zoica formatasi prima. Ma nè di aldeidi, nè di composti non saturi 
‘(ossibenzalacetoni) ho potuto riscontrare traccia fra i prodotti della 
reazione. 

Rimane ora a spiegare il meccanismo della reazione. 

Si sa dai lavori di Willgerodt (‘) che per azione dell’idrato 
potassico solido sopra una mescolanza di acetone e cioroformio, si 
forma il cosidetto acetoncloroformio. 


“Haga 708 
CH, Nccl, 

Willgerodt e Schiff (5) dimostrarono in seguito che l’acetonclo- 
roformio, con soluzione acquosa alcoolica di idrato potassico, da 
origine ad acido a-ossiisobutirrico (formula I), mentre più tardi 
Ostropjatow (9) trattando a freddo l’acetonclorolormio con soluzione 
di idrato potassico al 10 °/,, disse di aver ottenuto in piccola quan- 
tità acido a-cloroisobutirrico (formula II), colla potassa solida in- 
vece in prevalenza acido metacrilico (formula Ill) 

(!) Bischoff, B. 33, 1252, 1259. 

(3) Bischoff, B. 33, 1273. 

(?) Beilstein, Handbuch, III Suppl., pagg. 120, 143. 
(*) Willgerodt, B. 14, 2451. 


("*) Willgerodt e Schiff, J. fur pr. Ch. (2) 41, 510. 
(5) Ostropjatow, B. 29, R. 908. 
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Essendo questi i fatti noti fino ad ora, vediamo come si possa. 
interpretare la relazione fra cloroformio, acetone, idrato sodico e 
fenolo che ci porta ad avere come prodotto finale l’acido a-fenos- 
siisobutirrico. 

_ Se si può ammettere che nella prima fase della reazione si 
formi acetoncloroformio (tanto più che, secondo Link, si può usare 
nella reazione l’acetoncloroformio invece del cloroformio) può re- 
stare il dubbio se nella seconda fase si formi acido a-ossiisobutir- 
rico oppure acido a-cloroisobutirrico o acido metacrilico. ll fatto. 
che, facendo agire insieme soltanto cloroformio, acetone e idrato 
sodico nelle condizioni identiche a quelle della reazione col fenolo, 
io ho potuto ottenere dell’acido 2-ossisobutirrico, dà un alto grado 
di probabilità all’ipotesi che nella seconda fase si formi acido 4-0s- 
siisobutirrico il quale poi reagisce nella terza fase col fenolo dando 
l'acido e-fenossisobutirrico. Non posso però escludere che nella se- 
conda fase si formi anche dell’acido a-cloroisobutirrico 0 dell’acido 
metacrilico. Ma, avendo io potuto ottenere con buona rendita del- 
l’acido 2-fenossiisobutirrico, riscaldando 5-6 ore a b. m. una solu- 
zione di fenolo e acido 2-ossisobutirrico nell’acetone in presenza di 
idrato sodico, mi pare più verisimile ammettere che l’acetoncloro- 
formio formatosi dapprima subisca, per azione dell’idrato sodico in 
presenza di acetone, la trasformazione in acido a-ossiisobutirrico 
e questo poi col fenolo dia origine all’acido «-fenossiisobutirrico 
che è il prodotto finale della reazione. 

Siccome può forse meravigliare un poco questa formazione di 
un etere fenico per azione di un fenolo sopra un ossiacido in pre- 
senza di idrato sodico, ho cominciato delle ricerche con altri 0s- 
siacidi per vedere se questa maniera di preparazione possa avere. 
un’applicazione generale per ottenere gli eteri fenici degli ossiacidi. 
Ma non ho per ora raccolto materiale sufficiente per decidere la 
questione che sarà per parte mia oggetto di ulteriori ricerche. 

Devo infine fare osservare che Link disse.di avere ottenuto il 
composto C,H,,0; (e gli altri dai naftoli) non solo usando il cio- 
roformio, ma ancora usand9 il bromoformio, il cloralio, il bromalio, 
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l’acetoncloroformio, l’acetonbromoformio ed anche CCI, ed il CBr,. 
Ora se è provato che dall’acetoncloroformio oppure dall’acetone e clo- 
roformio semplicemente, si può, nelle condizioni della reazione de- 
scritta, avere dell’acido 2-ossiisobutirrico, ed è facile quindi pen- 
sare che il medesimo possa formarsi anche dal bromoformio, dal 
cloralio, dal bromalio e dall’acetoncloroformio, ciò non era affatto 
provato riguardo al CCÌ, e al CBr,,. Si sa soltanto che Willgerodt (*) 
da acetone e CCÌ, ottenne un composto di addizione che non fece 
oggetto di studi speciali. Senza entrare in merito alla formula strut- 
turale di questo prodotto di addizione, io volli vedere se nelle 
medesime condizioni della reazione descritta, si può ottenere acido 
a-ossiisobutirrico da acetone, CCI, e idrato sodico: ciò che l’espe- 
rienza mi ha confermato. Quindi anche nel casò del CCÌ, (e per 
analogia anche col CBr,) si può ammettere che la reazione che ci 
porta all’acido e-fenossisobutirrico, avvenga in tre fasi: nella prima 
si forma il prodotto di addizione che, nella seconda fase, è trasfor- 
mato in acido %-ossiisobutirrico, il quale infine si unisce col fenolo 
per dare l’acido c-fenossiisobutirrico. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Acido 2-fenossisobuttrrico. — In un pallone munito di refrige- 
rante a ricadere sciolsi gr. 30 di fenolo in cc. 300 di acetone e ag- 
giunsi poi gr. 70 di idrato sodico in piccoli pezzi. In questa me- 
scolanza, scaldata a b. m. versai a poco a poco nel corso di un’ora 
circa, gr. 50 di cloroformio. Ad ogni aggiunta di cloroformio si 
nota viva reazione. Il liquido si colora in giallo-rosso sempre più 
intenso. Dopo 5-6 ore di riscaldamento a b. m. separai per distil- 
lazione l’acetone eccedente e sciolsi nell’acqua il residuo secco. 
Aggiungendo acido cloridrico alla soluzione acquosa che ha forte 
reazione alcalina, si separò un olio rosso. Questo venne estratto 
con etere, svaporato l’etere, il residuo oleoso fu sciolto in molta 
acqua e fatto bollire con carbone animale. Dalia soluzione filtrata 
si separò per raffreddamento il prodotto in aghetti bianchi che, 
dopo alcune cristallizzazioni nell’acqua calda raggiunsero il punto 
di fusione costante 98°-99°. Rendita: gr. 20 di prodotto puro. 

Tale sostanza la potei ancora preparare usando il CCI, invece 


(') Willgerodt, B. 14, 2451. N 
Anno XXXVI — Parte IL 22 
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del CHCI,. In tal caso però si ha rendita minore e prodotto più 
impuro. 

Il medesimo prodotto lo potei ottenere ancora scaldando a b. m. 
per 5-6 ore gr. 20 di fenolo con gr. 22 di acido a-ossiisobutirrico 
Kahlbaum, gr. 20 di idrato sodico e cc. 300 di acetone. Distillai 
poi l’acetone eccedente, sciolsi nell’acqua il residuo secco, aggiunsi 
acido cloridrico ed estrassi con etere l’olio rosso formatosi. Questo 
fu sciolto nell’acqua e fatto bollire con carbone animale: dal li- 
quido filtrato si depositarono aghetti bianchi che dopo alcune cri- 
stallizzazioni nell’acqua calda si fusero costantemente a 98°99°. 

Il prodotto puro, seccato nel vuoto sul CaCl, fino a peso co- 
stante, dette all'analisi i seguenti risultati: 

Gr. 0,3088 di sostanza dettero gr. 0,7528 di CO, e gr. 0,189 di 
H,0. Donde per cento: 

Calcolato per C,6H;,03: C 66,66, H 6,66; trovato: C 66,48, H 6,80. 

Quest’acido <-fenossiisobutirrico si scioglie facilmente nell’ai 
cool, etere, acido acetico, benzolo, cloroformio. È abbastanza facil- 
mente solubile nell'acqua calda, poco nell’acqua fredda. É un po’ 
volatile col vapore d’acqua. Meglio che nell’acqua, si scioglie nelle 
soluzioni degli idrati alcalini: da queste soluzioni viene riprecipi 
tato dall’acido cloridrico ma non dall’anidride carbonica. Si scioglie 
facilmente anche nelle soluzioni dei carbonati alcalini. 

La sua soluzione acquosa dà con soluzione di cloruro ferrico 
un precipitato ,giallastro fioccoso. 

Preparai il suo sale di dario disciogliendo l’acido puro nella 
soluzione calda di idrato di bario, eliminando poi dalla soluzione 
l'eccesso di bario per mezzo del CO, e svaporando a secco a b. m. 
il liquido filtrato. Il residuo secco fu ripreso con acqua calda: per 
raffreddamento si depositò il sale di bario ben cristallizzato: per 
concentrazione delle acque madri se ne separò una nuova quantità. 
Questo sale fu fatto cristallizzare di nuovo nell’acqua calda, poi 
seccato nel vuoto sul CaCl, fino a peso costante e infine analizzato. 
Riscaldato a 100°, non perse di peso: a temperatura più alta se ne 
andò l’acqua di cristallizzazione: la costanza di peso fu raggiunta 
a 140°-150°. 

1) Gr. 0,3312 di sale di bario del prodotto ottenuto dal CHCl, 
persero per riscaldamento a 140°350° gr. 0,0122 e dettero poi gr. 
0,1492 di BaSO,. 
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2) Gr. 0,6542 di sale di bario del prodotto ottenuto dal CCI, 
«persero per riscaldamento a 140°-150* gr. 0,023 e dettero poi gr. 0,295 
«di BaSO,. 
3) 0,143 di sale di bario del prodotto ottenuto dall’acido -0s- 
siisobutirrico dettero gr. 0,0644 di BaSO,. Donde per cento: 


Trovato Calcolato per 
I II IN (C.0H,,0.)*Ba + H,0 
H,O 368 3,51 = 3,50 
‘Ba 26,52 26,54 26,51 26,76 


Dalla soluzione acquosa di questo sale di bario per aggiunta 
di acido cloridrico ottenni di nuovo l’acido «-fenossisobutirrico che 
dopo una cristallizzazione nell'acqua calda, presentò il punto di 
fusione 98°-99°. 

Aggiungendo una soluzione di nitrato d’argento alla soluzione 
del sale di bario, si ottiene il corrispondente sale di argento come 
precipitato bianco: si scioglie un poco nell’acqua calda da cui per 
raffreddamento cristallizza in bellissimi aghi bianchi che anneri- 
scono alla luce. 

Dall’acido a-fenossiisobutirrico che preparai nella maniera sopra 
descritta, potei ottenere facilmente il corrispondente etere etilico 
facendo passare per alcune ore una corrente di acido cloridrico 
gassoso nella sua soluzione alcoolica. É un liquido scolorato di 
odore gradevole che bolle a 160°-165° alla pressione di 7 mm., come 
riporta Bischoff per il composto che ottenne riscaldando il fenato 
‘sodico coll’etere etilico dell’acido a-bromoisobutirrico. 

Per avere una nuova prova dell’identità del prodotto da me 
preparato coll’acido <- fenossiisobutirrico di Bischoff, lo riscaldai 
in un palloncino a distillazione frazionata. Fra 160° e 200° distillò 
un liquido dal quale potei separare, per mezzo del carbonato di 
‘calcio, fenolo ed acido metacrilico, operando secondo le indicazioni 
-di Bischoff. 

Partendo dal concetto che il prodotto dell’azione del cloroformio 
e idrato sodico sul fenolo in soluzione nell’acetone fosse ur ossi- 
-chetone, come ammise Link, io feci numerosi tentativi per avere 
derivati caratteristici dell’ossidrile fenico e del carbonile chetonico: 
ma non potei ottenere nè l’acetilderivato, facendolo bollire più ore 
-con anidrice acetica e acetato sodico, nè il benzotlderivato per 
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azione del cloruro di benzoile. Neppure potei prepararne l’etere- 


metilico per mezzo del solfato dimetilico. Egualmente senza risul- 


tato riuscirono le ricerche fatte colla fenilidrazina, col cloridrato - 


d’idrossilammina e col cloridrato di semicarbazide per ottenere il 
fenilidrazone, l’ossima e il semicarbazone corrispondenti. 


Acido a-naftol- °-osstisobutirrico. Ad una mescolanza di gr. 50. 


di a-naftolo, cc. 500 di acetone e gr. 80-90 di idrato sodico, scal- 
data a b. m. in un pallone munito di refrigerante a ricadere, 
versai a poco a poco nel corso di un'ora circa, gr. 50 di cloroformio. 
Anche qui, come nella reazione descritta per il fenolo, si ha viva 
reazione ad ogni aggiunta del cloroformio, mentre il liquido si co- 
lora in bleu-verde. 

Dopo 5-8 ore di riscaldamento si distilla l’acetone eccedente e 


si scioglie nell’acqua il residuo secco. Aggiungendo acido cloridrico - 


a questa soluzione alcalina verde si ha un olio rosso che viene 
estratto con etere. Scacciato l’etere per distillazione, si scioglie il 


residuo in molta acqua calda e si fa bollire con carbone animale.. 


Il prodotto che si deposita per raffreddamento, dopo alcune cri- 
stallizzazioni nell’acool diluito, raggiunse il punto di fusione co- 
stante 130°-131° (Link. 127°128, Bischoff, 130°-131°). 

Si scioglie pochissimo nell’acqua fredda, un poco di più nel- 
l’acqua calda: è facilmente solubile nei comuni solventi organici. 

Il sale di bario preparato nella maniera che ho descritta sopra 
per il sale di bario dell’acido «-fenossiisobutirrico, è bianco ben 
cristallizzato. Seccato a 100° fino a costanza di peso, dette all’ana- 
lisi i seguenti risultati: 

Gr, 0,624 di sostanza dettero gr. 0,2364 di BaSO,. Donde per 
cento: 


Calcolato per (C,,H,303)"Ba + H,0: Ba 22,39; trovato: Ba 22,30. 


Dalla soluzione di questo sale di bario il nitrato d’argento fa 
precipitare il corrispondente sale di argento bianco che annerisce 
alla luce. 

Per aggiunta di acido cloridrico alla soluzione del sale di 
bario si precipita l’acido z-naftol-«-ossiisobutirrico fusibile a 130°. 

Acido t-naftol-4-ossisobutirrico. Preparai quest’acido nella ma- 
niera che ho descritta sopra per l’<-naftolo. Cristallizzato nell’al- 
cool diluito, si presenta in forma di foglie bianche fusibili a 123°. 
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E’ pochissimo solubile nell’acqua anche bollente, di più nell’alcool, 
etere, benzolo, cloroformio. 

Il sale di bario, preparato nel modo sopra descritto, è bianco 
‘cristallizzato in aghetti. Seccato a 100° fino 2 costanza di peso, 
dette all’analisi i seguenti risultati: 

Gr. 0,5792 di sostanza dettero gr. 0,2192 di BaSO,. Donde per 
-cento: 

Calcolato per (C,,H,30:)*Ba + H,0: Ba 22,39; trovato: Ba 22,27. 

Aggiungendo soluzione di nitrato d’argento alla sua soluzione 
acquosa, si precipita il sale di argento bianco che annerisce alla 
luce. Dalla soluzione acquosa del sale di bario, l’acido cloridrico 
fa riprecipitare l’acido in fiocchi bianchi. 

Acido p-cresol- a-osstisobutirrico. Facendo reagire insieme 
nella maniera già descritta per il fenolo, gr. 20 di p-cresolo con 
200 cc. di acetone, gr. 45 di idrato sodico e gr. 30 di cloroformio, 
-‘ottenni un prodotto che fatto cristallizzare più volte nel benzolo e 
ligroina, raggiunse il punto di fusione costante 71°-72°. 

Ne preparai col solito metodo il sale di bario che cristallizza 
nell’acqua in bellissimi aghi bianchi. Seccato a 100° fino a costanza 
di peso dette all’analisi i seguenti risultati. 

Gr. 0.632 di sostanza dettero gr.-0,273 di BaSO,. Donde per cento: 

Calcolato per (C,;H,30:)*Ba + H;0: Ba 25,37; trovato: Ba 25,42. 

Aggiungendo acido cloridrico alla sua soluzione acquosa, si 
riottiene l’acido che è poco solubile nell'acqua. 

Acido o-cresol a-ossiisobutirrieo. Il prodotto che potei prepa- 
rare per azione del cloroformio e idrato sodico sull’o-cresolo in so- 
luzione nell’acetone, si fonde a 75°-769, cume quello che Bischoff 
‘ottenne dall’acido 4-bromoisobutirrico. 

Acido timol- “-osstisobutirrico. Facendo reagire cloroformio e 
idrato sodico sul timolo in soluzione nell’acetone, nella maniera 
«descritta, giunsi ad avere un prodotto cristallino fusibile costante- 
mente a 69°-70°, come quello di Bischoff. 

Su questa, come sulla precedente sostanza, stimai inutile fer- 
marmi di più. | 


Azione dell’idrato sodico sul cloroformio in soluzione nell’acetone 
In una mescolanza di gr. 60 di idrato sodico e cc. 300 di ace- 
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tone, scaldata a b. m. in un pallone munito di retrigerante a ri-. 
cadere, versai poco a poco nel corso di circa un’ora, gr. 40 di clo- 
roformio. Ad ogni aggiunta di cloroformio si nota viva reazione. 
Seguitai a scaldare per altre 4-5 ore il liquido che poco per volta 
divenne giallo-rosso. Distillai l’eccesso dell’acetone e sciolsi nel- 
l’acqua il residuo solido. Siccome si sentiva manifestamente l’odore. 
caratteristico simile alla canfora dell’acetoncloroformio, approfittai 
della sua facile volatilità col vapor d’acqua per eliminarlo. Al li- 
quido alcalino aggiunsi poi acido cloridrico ed estrassi con etere. 
Svaporando l’etere si depositò una sostanza cristallina che, subli- 
mata, presenta il punto di fusione 78°-799, come l’acido <-ossiiso- 
butirrico. Inoltre, come l'acido -ossiisobutirrico, bolle a 212° e il 
liquido che distilla si condensa in bellissimi aghi bianchi. Per 
identificarlo in modo anche più sicuro, lo trasformai nel caratte- 
ristico sale di calcio che cristallizza in cubi facilmente solubili 
nell’acqua e insolubili nell’alcool, il quale anzi lo fa precipitare 
dalle sue soluzioni acquose concentrate. 

Per asione dell’idrato sodico sul tetracloruro di carbonio in 
soluzione nell’acetone ottenni, operando nelle medesime condizioni, 
lo stesso acido z-ossiisobutirrico fusibile a 78°-79°. 


Roma. Istituto Chimico della R. Università. 


Azione deil’ipoclorito sodico sulle aldossime. 


Nota di G. PONZIO e G. BUSTI. 


(Giunta il 5 giugno 1906). 


Per completare lo studio che uno di noi (!) ha iniziato sin 
dallo scorso anno sul comportamento degli ossimidocomposti verso 
l’ipoclorito sodico, abbiamo eseguito alcune esperienze sulle aldos- 
sime aromatiche alio scopo di verificare se coll’impiego di tale. 
ossidante era possibile ottenerne i corrispondenti perossidi. 

Di questi ultimi, all’inizio delle nostre ricerche, ne era cono- 
sciuto uno solo: quello della benzaldossima, preparato da Beck- 


(') Gazz. chim. ital., XXXVI, II, (1906). 
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mapn {*) mediante il ferricianuro potassico in soluzione alcalina 
o col così detto acido nitroso in soluzione eterea; recentemente 
però comparvero due lavori sull’azione del nitrito di amile sulle 
aldossime: nel primo, di Minunni e Ciusa (?) è descritto anche il 
perossido della m-nitrobenzaldossima, nel secondo, di Franzen e 
Zimmermann (*), è descritto anche quello dell’anisaldossima. 

Noi abbiamo ottenuto gli stessi composti coll’ipoclorito sodico, 
ed abbiamo trovato che la reazione 

R.CH:NOH O R.CH:N.0 


R.CH:NOH 7” R.CH:N.0 

avviene anche colla furfuraldossima. È da notarsi però che i punti 
di fusione dei perossidi, ottenuti col nostro metodo, sono notevol- 
mente più alti di quelli dei composti ottenuti da Minunni e Ciusa 
e da Franzen e Zimmermann, ma li riteniamo esatti perchè iden- 
tici con quelli degli stessi perossidi che, per controllo, abbiamo 
preparato facendo l’ossidazione delle aldossime col cosidetto acido 
nitroso. Abbiamo inoltre trovato che l’ipoclorito sodico agendo sulle 
aldossime, le trasforma parzialmente nelle azossime corrispondenti 

RC=N 


i = c7R 
le quali si riscontrano in quantità press’a poco eguale ai perossidi 
nei prodotti insolubili della reazione. 

La formazione di questi composti eterociclici si può spiegare 
ammettendo una disidratazione dei perossidi delle aldossime ac- 
compagnata da una trasposizione molecolare: 

R.CH:N.0 —H,0 Rode 

R.CH:N0O0 > N=C7R 
ed ha luogo, come già fu osservato da Beckmann (loc. cit.) per 
semplice riscaldamento dei perossidi con cloroformio o con benzolo. 


Benzaldossima. 
Mescolando una soluzione diluita di benzaldossima con una 
soluzione pure diluita di ipoclorito sodico raffreddata con ghiaccio, 


(*) Berichte, 22, 1591 (1889). 
(®) Lincei, 74, II, 518 (1905). 
(*) Journ. f. Prakt. Chemie, 73, 253 (1906). 
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si osserva immediatamente la separazione di una sostanza bianca 
dalla quale, dopo disseccamento e trattamento con etere, si può 
separare il perossido della benzaldossima, che è insolubile in detto 
.solvente, dalla dibenzenilazossima che vi è solubile. 

Il perossido della benzaldosstima C,H,.CH:N.0 si purifica poi 

0,H,.CH:N.0 

‘sciogliendolo in cloroformio a 50° e precipitandolo con alcool. Si 
presenta allora in laminette bianche fusibili a 105° «con decom- 
posizione. 

Grammi 0,1692 di sostanza fornirono cc. 17,4 di azoto (Ho = 
‘739,970, t = 15°), ossia gr. 0,019911. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,gN30,: Azoto 11,67; trovato: Azoto 11,76. 

La dibenzenilazossima 


Sade Si 


N= C/C, C,H; 
che si ottiene per svaporamento dell’etere, si cristallizza poi dal- 
l’alcool e la si ha così in aghi bianchi fusibili a 108°. 
Grammi 0,1217 di sostanza fornirono cc. 13,8 di azoto (H, = 
729,762, t = 13°), ossia gr. 0,0156571. Cioè su cento parti: 


Calcolato per C,,HjjN:0: Azoto 12,61; trovato: Azoto 12,72. 
I punti di fusione e le proprietà di questi due composti coin- 
‘cidono perfettamente con quelli dati da Beckmann (loc. cit.). 
m-nitrobenzaldossima. 


Trattando, come nel caso precedente, una soluzione diluita di 
m-nitrobenzaldossima con una soluzione diluita di ipoclorito so- 
dico raffreddata in ghiaccio si separa subito una sostanza fioccosa 


Ti n "W. IP 


la quale, dopo disseccamento, agitata a freddo, e ripetutamente, 


con molto etere abbandona a questo solvente la di-m-nitrobenze- 
nilazossima 
TIRAICARAT = DAT 
N=C7C,H,NO, 
che cristallizzata dall'alcool, o dallo xilolo, o dall’acido acetico 
glaciale, si presenta in laminette bianche fusibili costantemente 
a 169°. 
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Grammi 0,1273 di sostanza fornirono cc. 19,5 di azoto (Hi = 
732,860, t = 15°), ossia gr. 0,022097. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,HgN,0;: Azoto 17,95; trovato: Azoto 18,14. 

Questo composto era già stato ottenuto da Stieglitz (') dal 
m-nitrobenzenilidrazossima-amido-m-nitrobenzilidene per riscalda- 
mento con acido acetico glaciale ed inoltre per azione del cloruro 
di m-nitrobenzoile sulla m-nitrobenzenilamidossima e si fonde, 
secondo detto chimico (che lo descrive sotto il nome di m-nitro- 
benzenilazossima-m-nitrobenzenile) a 168°, previa cristallizzazione 
dall’alcool. Fu poi ottenuto da Kriimmel (?) per azione dell’alcool 
sul bromidrato di m-nitrobenzenilidrazossima-amido-m-nitrobenzili- 
dene, e secondo detto autore si fonde, dopo cristallizzazione dal- 
l'acido acetico, a 138°. Bamberger e Scheutz (*) l’ottennero facendo 
agire il reattivo di Caro sulla m-nitrobenzaldossima e dopo cri- 
stallizzazione dalla ligroina e dall’alcool, trovarono il punto di fu- 
sione 147°,5-149°9,5. Minunni e Ciusa (‘) l’ebbero per azione del ni- 
trito d’amile sulla m-nitrobenzaldossima in soluzione eterea a 
freddo e, cristallizzandolo dall’alcool, riuscirono a portarne il punto 
di fusione a 1669,5-167°,5. Franzen e Zimmermann (5) lo prepara- 
rono per riscaldamento della m-nitrobenzaldossima in soluzione 
benzolica con nitrito di amile e cristallizzandolo dallo xilolo, tro- 
varono come punto di fusione 184°. 

Anche sulla solubilità i diversi autori forniscono dati assai 
discordanti, però il comportamento da noi osservato verso i co- 
muni solventi organici si accorda assai bene con quello osservato 
da Stieglitz (loc. cit.), il quale inoltre da un punto di fusione che 
differisce solo di un grado da quello da noi trovato ed è anche 
abbastanza prossimo a quello riferito da Minunni e Ciusa (loc. cit.). 

Riguardo al perossido della m-nitrobenzaldossima 


NO,.CsH, CH:N.0 

| 

NO,.C4H _.CH:N.0 
il quale rimane indisciolto dopo il trattamento con etere, esso fu 
purificato sciogliendolo in cloroformio a 50° e precipitandolo, dopo 


(') Berichte, 22, 3158 (1889). 

(®) Berichte. 28, 2231 (1895). 

(?) Berichte, 34, 2028 (1901). 

(*) Atti Lincei, /4, II, 518 (1905). 

{*) Journ. f. Prakt. Chemie, 73, 253 (1906). 
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raffred damento, con alcool. Si presenta allora in laminette legger- 
mente giallognole, le quali a 131° si decompongono con leggiera 
esplosione, ed è insolubile anche a caldo negli ordinari solventi 
or ganici, eccetto il cloroformio. 

Grammi 0,1141 di sostanza fornirono cc. 17,3 di azoto (H, = 
721,011, t = 14°), ossia gr. 0,019372. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,yH,N,0g: Azoto 16,96; trovato: Azote 16,97. 

Siccome il punto di fusione da noi esserrato per questo, pe- 
rossido (131°) è molto superiore a quello dato da Minunni e Ciusa 
(405°) © da Franzen e Zimmermann (124°) abbiamo pensato di fare, 
come controllo, l'ossidazione della m-nitrobenzaldossima col cosi- 
detto acido nitroso. A tale scopo abbiamo trattato l’ossima sciolta 
in etere anidro e raffreddata in ghiaccio con una corrente di va- 
pori nitrosi (ottenuti scaldando leggermente anidride arseniosa 
con acido nitrico 4 = 1,4). Abbiamo cosi ottenuto una sostanza 
cristallina che raccolta e lavata con etere si fonde senz'altro a 131° 
con leggera esplosione. Sciolta in cloroformio e precipitata con 
alcool si fonde ancora alla stessa temperatura ed è assolutamente 
identica col perossido della m-nitrobenzaldossima preparato coll’i- 
poclorito sodico. 

Anisaldossima. 


Ossidando l’anisaldossima con ipoclorito sodico in soluzione 
alcalina si ottiene, come nei casi precedenti, un miscuglio del pe- 
rossido e dell’azossima corrispondenti, i quali si possono facil- 
mente isolare mediante ripetuti trattamenti con etere, ove il primo 
è insolubile e la seconda abbastanza solubile a fred.o. 

La di-p-metossibenzenilazossima 

CH,0.CyH_.C = N.. 


X= cl C.H,CH,0 

ottenuta per svaporamento della soluzione eterea, e finora non de- 
scritta, cristallizza dall'alcool o dall’acido acetico glaciale in aghi 
bianchi appiattiti splendenti, i quali dopo breve tempo ingialli- 
scono leggermente e si fondono a 175°-76°. 

I. Gr. 0,1124 di sostanza lornirono gr. 0,2813 di anidride car- 
bonica, e gr. 0,0542 di acqua. 

II. Gr. 0,1748 di sostanza fornirono cc. 155 di azoto (H, = 
739,97, t = 14°), ossia gr. 0,017818. 
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III. Gr. 0,1316 di sostanza fornirono cc. 12 di azoto (H, = 
720,327, t = 17°), ossia gr. 0,013282. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato 
I II III per CoHuN,0; 
. Carbonio 68,25 — _ 68,08 
Idrogeno 5,35  — — 4,96 
Azoto — 10,19 10,09 9,92 


È molto solubite a freddo nel cloroformio e un po’ anche nel- 
l’etere; solubile a caldo nell’alcoo] e meli'acido acetico; quasi in- 
solubile negli eteri di petrolio. 

Il perossido dell’anisaldossima CH0.C,H,.CH:N.0 insolubile 


CH,0.C,H, CH:N.0 

nell’etere, si puritica sciogliendolo in cloroformio a 50° e precipi- 
tandolo con alcool a freddo. Lo si ottiene cosi in laminette gial- 
lognole che si decompongono con leggiera esplosione a 126°. 3 

Gr. 0,1224 di sostanza fornirono cc. 10 di azoto (H, = 729,233: 
t = 13°), ossia gr. 0,011396. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,gH,gNs0,: Azoto 9,33; trovato: Azoto 9,31. 

Anche per questo perossido esiste una differenza fra il punto. 
di fusione da noi trovato (126°) e quello dato da Franzen e Zim- 
mermann (119°,5). Per controllo abbiamo perciò voluto fare anche 
l'ossidazione dell’anisaldossima col cosidetto acido nitroso in so- 
luzione eterea ed abbiamo cosi ottenuto delle laminette giallognole 
le quali, lavate con etere, si decompongono a 126° con leggera 
esplosione, precisamente come il perossido dell’anisaldossima otte- 
nuto coll’ipoclorito. 


Furfuraldossima. 

Aggiungendo a poco a poco la soluzione alcalina diluita di 
furfuraldossima ad una soluzione pure diluita di ipoclorito sodico- 
raffreddato in ghiaccio, si separa subito il perossido di furfural- 
dossima C,H30.CH:N.0 il quale cristallizzato rapidamente dal clo- 


C,H30.CH:N.0 
roformio si presenta in laminette giallognole, che a 130° si decom- 
pongono. con leggera esplosione. 
I. Gr. 0,3966 di sostanza fornirono gr. 0,7893 di anidride car-- 
bonica e gr. 0,1452 di arqua. 
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II. Gr. 0,1864 di sostanza fornirono cc. 20,8 di azoto (H, = 
‘737,627, t = 13°), ossia gr. 0,023978. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato 
I II per CoHgN,0, 
Carbonio 54,27 — 54,54 
Idrogeno 4,06 — 3,63 
Azoto — 12,86 12,72 


Questo perossido, a differenza di quelli finora conosciuti, è po- 
.chissimo solubile a freddo nel cloroformio ove può sciogliersi a 
caldo senza alterarsi; è invece insolubile nell’alcool, nell’etere, nel 
benzolo e nella ligroina. 

L’identico composto, colla stessa temperatura di decomposizione, 
l'abbiamo pure ottenuto ossidando la furfuraldossima in soluzione 
.eterea mediante il cosidetto acido nitroso. 


“ 


Torino — Istituto Chimico della R. Università. Maggio 1906. 





Dosaggio jodometrico dell’acido levulinico. 
Nota di B. SAVARÈ. 


(Giunta il 15 giugno 190€). 


L’importanza che l’acido levulinico ha come prodotto costante 
-di scomposizione degli esosi e di ossidazione di alcuni alcooli della 
‘serie terpenica, m'indusse a cercarne un metodo di dosaggio che 
potrebbe avere un forte interesse per la determinazione indiretta 
-dei suoi prodotti d’origine. 

L’acido levulinico — come chetoacido — trattato con jodio in 
soluzione alcalina dà la reazione dello jodoformio o di Lieben. 
‘Tale reazione è sensibilissima, come già Tollens (') dimostrò, ma 
non caratteristica: molte altre sostanze, ed in generale tutte quelle 
‘che contengono il gruppo CH,.C — legato all’ossigeno si compor- 
tano nello stesso modo (*). 

Sopra la sensibilità di tale reazione ho basato appunto le mie 
ricerche quantitative; l’acido levulinico impiegato nelle determi- 


(!) Berichte, XIII. 1950. i 
(*) Lieben, Ann. Suppl. VII, 218, 377; Krimer, Berichte, XIII, 1015. 
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nazioni veniva dedotto dalla quantità di jodio trasformato in jo- 
doformio. Le prime esperienze vennero fatte sul prodotto cristallino- 
del commercio. Una quantità (circa gr. 2) di questo venne tenuta 
nel vuoto per quindici giorni e subito pesata in recipiente chiuso. 
La titolazione fatta con potassa decinormale (metilorange e fenol- 
ftaleina) non corrispose però alla quantità di sostanza pesata. Lo. 
stesso prodotto venne allora distillato per tre volte a pressione 
ordinaria; il punto di ebullizione (240-241°) poco differiva da quello. 
dato da Conrad (') (239°). Il liquido perfettamente incoloro e lim- 
pido venne introdotto per assorbimento in palline di vetro prima. 
pesate. Le esperienze per titolazione però, anche in questo secondo 
caso, non portarono a buon risultato. La quantità di jodio combi- 
nata variava a seconda della potassa aggiunta. Questi fatti mi 
fecero supporre che il prodotto esaminato non fosse puro e che 
l'acido levulinico — come y-chetoacido — si fosse in parte tra- 
sformato per riscaldamento nel y-lattone non saturo corrispondente 

‘CH,.C0.CH,.CH,..C00H = Hx0 + ia —= CH.CH, 


O CO . 

che in presenza di diverse quantità di potassa apriva o no l’anello. 
In questo senso credo di giustificare le oscillazioni verificate nelle 
esperienze. Dato anche il forte potere igroscopico dell’acido libero 
che rendeva noco pratica e sicura la pesata, ricorsi al suo sale 
di calcio che facilmente si ottiene puro per saturazione dell’acido 
con carbonato di calcio. La soluzione satura a caldo separa per 
raffreddamento una massa cristallina di aghi setacei, bianchi. L’a- 
nalisi diede: 

Calcolato per (C,H,0;),Ca + 2H,0, teorico: H,0 11,76, Ca 13,13; 
trovato: H,0 11,76, Ca 13,10. 
corrispondente alla formola trovata da Grote. Kehrer e Tollens (?). 
Le esperienze vennero eseguite sulle soluzioni di questo sale. 

Il metodo adoperato da Kràmer per l’acetone (3) mi sembrò 
poco pratico nè molto esatto per utilizzarlo nelle mie ricerche. Lo 
jodoformio che si forma viene sciolto — secondo l’A. — in etere, 
per evaporazione del quale si conosce la quantità di jodoformio 





()) Berichte, XI, 2178. 
(’) Ann., 206, 213. 
(*) Berichte, XIII, 1000. 
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| formatasi dall’acetone. L’etere porta però in soluzione anche tracce 
di joduri che vengono in tal modo pesate assieme ail'jodoformio. 
Ho seguito invece il metodo molto più elegante ed esatto di Mes- 
singer ('). 

Ad una soluzione di levulinato di calcio veniva aggiunta una 
«quantità misurata di soluzione decinormale di jodio in joduro po- 
tassico, quindi potassa normale (esente da nitriti) in eccesso, ma 
esattamente calcolata. Il liquido s’intorbida istantaneamente e 
forma un abbondante precipitato giallo di jodoformio. Si dibatte 
per alcuni minuti e si lascia in riposo sino a che lo jodofformio 
si è completamente depositato. Il liquido viene filtrato attraverso 
crogiolo di Gooch e lo jodoformio rimasto sul filtro lavato sino a 
scomparsa della reazione alcalina. Lo jodio reagisce con Ll’acido 
levulinico in presenza di potassa secondo l’equazione: 


3J, + CH,.CO.CH,.CHy.COOH + 4K0H —' 

— CJ.CO.CH,.CH,.C00K + 3KJ + 4H,© 
CJ,.CO.CH,.CH,.C00K + KOH = 

— CHJ; + C00K.CH,.CH,.C00K + H,O. 


Al filtrato veniva aggiunto acido cloridrico normale in quan- 
tità esattamente corrispondente alla potassa prima aggiunta: lo 
Jodio in eccesso combinatosi con la potassa viene in tal modo 
messo in libertà e così titolato con tiosolfato ‘decinormale. Inal- 
terato invece rimane lo jodio che allo stato di CaJ, e CaJ.0, (?) 
ha reagito con-la calce liberata dal levulinato di calcio da me 
adoperato. 

Come appare dalle formole sopra scritte, per ogni molecola 
di acido levulinico (116,06) entrano in reazione 6 atomi di jodio 


116,06 
(126,85); un atomo di jodio corrisponderà perciò a ———, e 1000 
6 


cm* di soluzione decinormale di jodio (contenenti gr. 12,685) corri- 


116,06 . 
sponderanno a ——— — gr. 1,9344 di acido levuîinico. 1 cm? di 
0 


soluzione decinormale di jodio = gr. 0,0019344 di acido. Dal nu- 
mero di cm* di jodio decinormale prima aggiunti, si sottraggono 


(!) Berichte, XXI, 3366. 
(*) Lunge e Schoch —- Berichte, XV, 1883 (1882). 
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quelli di tiosolfato adoperati; i cm? di residuo si moltiplicano per 
0,0019344. Si avrà così la quantità di acido levulinico esistente in 
soluzione. | 

La soluzione di levulinato di calcio da me adoperata conte- 
neva gr. 0,3139 °/, di sale. Delle numerose esperienze eseguite 
su diverse quantità di sostanza, mi limito a citar qui soltanto 
quelle che pur mostrano l’esattezza del metodo, anche per quantità 
piccolissime del sale esaminato e per quantità crescenti di potassa 
normale: 


Potassa Jodio combinato Acido levulinico 
(CyH,0,).Ca + 2H,0 normale soluz. decinormale differenza 


gr. cm? cm? gi 
0,015695 10 7,55 — 0,28 
0,015695 ‘ 20 1550 — 0,28 
0,01595 40 7,60 — 0,13 
0,015695 50 7,60 — 0,13 
0,031390 100 15,87 — 0,18 


La determinazione jodometrica dell’acido levulinico può assu- 
mere un vero interesse qualora verrà applicata per la determi- 
nazione di molte sostanze zuccherine. 

È noto infatti come l’acido levulinico si formi dagli esosi per 
trattamento con acidi diluiti, molto facilmente dal d-fruttosio (le- 
vulosio) da cui prese il nome, dal galattosio ('), saccarosio (*), lat- 
tosio ecc., ed anche dai polisaccaridi che per idrolisi danho esosi 
(amido (?), cellulosio ecc.) e da altre sostanze complesse (condrina, 
mucine (*), acidi nucleici). Anzi la sua formazione è così generale 
che la sua presenza ha servito per caratterizzare gli esosi (*). 

Già per molti zuccheri venne da Conrad e Guthzeit (*) deter- 
minata la quantità formata per diverse concentrazioni di acido: 
si potrà ora per ciascuna materia zuccherina stabilire un fattore 
«empirico, come già venne fatto per il dosaggio dei pentosi. (FLINT 
E TOLLENS) ‘ 

(!) Kent, Tollens, Ano. 206, 231. 

(*) Grote, Tollens, Ann. 243, 333. 

@) Grote, Toltlens, Ann. 243, 333. 

(*) Hammarsten, Physiol, chem., V Anfl. 53 (1904). 


:3) Bente, Berichte, VIII, 416; IX, 115). 
(6) Berichte, XVIII, 439: XIX, 2575. 


348 


Dato poi il fatto che i pentosi, per trattamento con acidi di- 
luiti, non danno acido levulinico ma furfurolo, si potrà senza 
dubbio procedere cosi alla loro separazione dagli esosi, dosando i 
primi come furfurolo, i secondi come acido levulinico. 

Aggiungerò infine che l’acido levulinico si ottiene con rendi- 
mento quasi quantitativo dal metileptenone naturale (!) per ossi- 
dazione con permanganato ed acido cromico, così dal geraniolo e 
linalolo. Tanto il metileptenone quanto questi due alcooli terpenici 
costituiscono la parte essenziale di alcuni olii eterei (geranio, rose, 
pelargonio, lavanda, bergamotto). La loro trasformazione in acido 
levulinico è facile, ed il dosaggio di questo potrà così forse ser- 
vire per l'apprezzamento degli olii eterei e delle essenze. E’ ciò 
che mi riservo di studiare. 


Laboratorio di Chimica Generale della R. Università di Bologna. Giugno 1906. 


Azione del cloruro di solforile sul pirazolo. 


Nota di G. MAZZARA e A. BORGO. 
(Giunta il 20 maggio 1906). 


Facendo seguito alle nostre precedenti ricerche intorno all’a- 
zione del cloruro di solforile sui derivati eterociclici di natura 
imidica, abbiamo creduto opportuno di estendere detta azione ai 
pirazol, il quale, potendosi considerare come pirrolo avente invece 
di un gruppo metinico un atomo di azoto, dovrebbe al pari di esso 
pirrolo dare origine ad ‘un derivato clorurato di sostituzione. 

Non abbiamo ancora abbandonato questo campo di ricerche, 
non tanto per aggiungere nuovi derivati al numero considerevole 
di quelli già esistenti, o per preparare con nuovi metodi quelli 
già noti; ma principalmente per illustrare in un modo più esau- 
riente l'analogia di comportamento di questi derivati eterociclici 
imidati di fronte al predetto cloruro di solforile, ed anche per di- 
mostrare una volta di più la bontà di tale metodo di clorurazione,. 
col quale abbiamo ottenuto dei risultati quasi quantitativi, pel 
fatto che operando in soluzione di etere perfettamente secco si evita. 


(*) Tiemann, Semmler, Berichte, XXVIII, 2129. 
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la dissociazione dell’acido cloridrico che si forma nel processo di 
clorurazione, togliendo cosi la causa principale della resinifica- 
zione della maggior parte del prodotto. 

Le esperienze che fanno oggetto di questa comunicazione ven- 
gono a confermare le nostre previsioni, avendoci condotti alla 
preparazione di un cloropirazolo mediante il cloruro di solforile. 
Fra i diversi cloropirazoli previsti dalla teoria non si conosce che 


il 4-cloropirazolo 
TT 
ZI 
NH 


ottenuto da Knorr (!) sia facendo agire direttamente l’acqua di 
cloro, o clorurando col gas cloro l’acido pirazol-3-5 dicarbonico e 
decomponendolo in seguito alla temperatura di 285°-286°. 

Il cloropirazol, che noi passiamo a descrivere, per le sue pro- 
prietà fisiche ed anche per la sua genesi sembra identico a quello 
preparato da Knorr, per quanto il punto di fusione da noi trovato 
in 77° sia superiore di circa sei gradi di quello dato da Knorr. 
Il fatto però che quest’ultimo sperimentatore si è riservato di dare 
in avvenire i risultati analitici e la descrizione più dettagliata 
delle proprietà del prodotto in discorso, ci inducono a ritenere 
che tale differenza debba attribuirsi ad impurezze del prodotto 
preparato da lui. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Preparazione del pirazol. — Coloro che in passato hanno do- 
vuto preparare quantità rilevanti di pirazolo conoscono di certo le 
difficoltà del metodo più generalmente seguito, cioè a dire quello” 
di Buchner (?), il quale si fonda sulla decomposizione dell’etere 
etilico dell'acido pirazoltricarbonico per azione del calore. 

Di questo metodo si può senz’altro constatare la soverchia 
lunghezza, dovuta alla necessità di preparare gli eteri etilici degli 
acidi diazoacetico ed acetilendicarbonico. Non parliamo poi delle 
non poche difficoltà che si oppongono alla completa purificazione 


(') Knorr, Berichte, 28, 715. 
(*) Berichte, 22, 842; Curtius, Journal fur praktische Chem., 37, 157, 38, 401; 
Bayer, Berichte 18, 677, 2269. 
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di quest'uitimo, ohe si forma contemporaneamente a piccola quan- 
tità di acido .fumarico. Noi quindi richiamiamo l’attenzione dei 
ricercatori sopra il metodo di Pechmann (!), fondato suli’azione 
dell’acetilene sopra il diazometano- in soluzione eterea. L’autore, 
preoccupandosi principalmente del comportamento del diazometano, 
non ha messo in sufficiente rilievo l’importanza pratica di questo 
metodo di preparazione sintetica del pirazolo. Noi l’abbiamo se- 
guito dopo di avere provate le difficoltà di cui è irto il metodo 
di Buchner. Seguendo i consigli di Pechmam»n abbiamo fatto agire 
l’acetilene sotto una pressione maggiore, ricorrendo all’uopo a un 
lungo tubo che abbiamo adattato all’apparecchio di Kipp, ove si 
trovava il carburo di calcio. 

Con tale modificazione il gas che si sviluppava agiva sulla 
soluzione eterea di diazometano sotto la pressione di una colonna 
d’acqua alta oltre un metro. Non abbiamo poi creduto opportuno, 
nonostante l’impiego di una maggiore pressione, di abbreviare la 
durata dell’operazione. In questo modo, partendo da cc. 64 di ni- 
trosometiluretano, che vennero trattati a porzioni di 8 cc. per volta, 
si ebbero gr. 15 di pirazol puro. 

Una delle ragioni di tale notevole rendimento consiste nel 
fatto di avere noi distillato il prodotto della reazione, sottoponendo 
poi nuovamente all’opera prolungata dell’acetilene il distillato, 
contenente in soluzione l’eccesso di diazometano. Malgrado questo 
nuovo trattamento non siamo riusciti a fissare interamente il dia- 
zometano: però il rendimento da noi ottenuto in questo modo fu 
di circa l’85 °/, in luogo del 50 trovato da Pechmann. — 

Il processo sintetico di Pechmann oltre ai vantaggi pratici 
che abbiamo già posti in evidenza, vale a chiarire il comporta- 
mento del diazometano di fronte al pirazol. Per il fatto stesso che 
quest’ultimo si forma in presenza di un eccesso di diazometano 
risulta evidente l’impossibilità di sostituire tanto l’idrogeno imi- 
dico, quanto quello metinico con radicale metilico, per opera dello 
stesso diazometano. Questa indifferenza, per quanto fosse preve- 
dibile nel primo caso della eterificazione del pirazolo, non lo era 
invece nel secondo, cioè in quella della sostituzione dell’idrogeno 
metinico; dappoichè l’etere dell’acido diazoacetico agisce, sebbene 


(') Berichte, 31, 2950. 
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.a 120°, sul pirrol e sull’N-metilpirrol dando luogo all’etere etilico 


dell’acido N-metil]pirrilacetico (1). 
TT 


NCH, 


Analogamente per l’azione del diazometano sul pirazolo si 


‘avrebbe dovuto ottenere un metilpirazol CH}C}H,NNH. 


Noi abbiamo sperimentato l’azione del diazometano sul pirrolo, 
a pressione normale e alle temperature di 0° e di 60° ottenendo in 
entrambi i casi risultati negativi. Ora se tanto col pirazolo quanto 
col pirrolo si osserva l’impossibilità di ottenere prodotti di eteri- 
ficazione alla pressione e temperatura ordinaria, noi possiamo ri- 
tenere ciò un carattere differenziale fra le predette sostanze di 
natura fenolica aromatica ed i fenoli propriamente detti, i quali, 


«come è noto, sono eterificati dal diazometano. 


Azione di una molecola di cloruro di solforile sul pirazol. 

Sopra gr. 10 di pirazol, sciolti in gr. 100 di etere solforico 
perfettamente assoluto, si fecero sgocciolare lentamente, mediante 
imbuto a rubinetto, gr. 24 di cloruro di solforile distillato di re- 
cente. La soluzione eterea di pirazol durante la clorurazione venne 
mantenuta a 0 gradi. Mano a mano che il cloruro di solforile ca- 


‘deva nel liquido si notava che questo diveniva lattiginoso, preci- 


pitando al fondo del pallone in una massa amorfa giallastra, men- 
tre lentamente andavano formandosi sulle pareti dei cristalli aghi- 
formi, incolori. Terminata la clorurazione il prodotto venne ab- 
bandonato a sè stesso per qualche tempo, poscia sottoposto alla 
distillazione a bagno-maria. Già durante la distillazione notammo 
che lo sviluppo di acido cloridrico non era quale era logico pre- 
vedere, mentre era abbondante quello dell’anidride solforosa. Questo 
fatto e più ancora l’insolubilità del prodotto in etere ci indussero 
fin da principio a ritenere che si fosse formato il cloridrato di 
cloropirazol, e che cioè la clorurazione avesse seguito un corso 
analogo a quello osservato da Buchner e Fritsch (?) quando fecero 


‘agire l’acqua di bromo sopra una soluzione di pirazol, ottenendo 


(*) Piccipini, R. A. T.. [5] 8 I, 314. 
(*) Annalen, 273, 272. 
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il bromidrato di bromopirazol, invece della base bromurata libera. 
Infatti il residuo della distillazione perdeva quantità rilevanti di 
acido cloridrico, rese visibili dall'umidità dell’aria. L’abbiamo poi 
addizionato con acqua, e mentre abbiamo osservata la pregressiva 
scomparizione del residuo solido, abbiamo visto d’altra parte for- 
marsi al fondo del pallone una massa oleosa che dopo qualche 
tempo divenne solida. Il tutto messo in un imbuto a rubinetto 
venne per ben due volte estratto con etere. La soluzione eterea 
distillata a bagno-maria lasciò un residuo che fu purificato cri- 
stallizzandolo un paio di volte dall’etere di petrolio bollente. Si 
ottennero cosi dei magnifici cristalli incolori in forma di pagliette, 
il cui punto di fusionè, invece di essere 69°71° come trovò Knorr, 
è di 77°. Per identificare perfettamente il nostro prodotto ottenuto 
avremmo voluto determinare il suo punto di ebollizione, ma la 
scarsezza del prodotto avrebbe tolto ogni attendibilità a tale de- 
terminazione. 

Del resto è evidente che nel caso attuale l’acqua di cloro ed 
il cloruro di solforile rappresentano due metodi analoghi di clo- 
rurazione, e quindi abbiamo diritto di supporre che diano luogo 
agli stessi derivati. Ad ogni modo un’altra considerazione suffi- 
cientemente fondata ci fa ritenere che la bassezza del punto di 
fusione trovato da Knorr sia dovuto ad impurità. E’ noto che l’en- 
trata di urr atomo di cloro .al posto dell’idrogeno metinico, nel 
metilchetolo, nello scatolo e nell’indolo, innalza il punto di fusione. 
del composto; e questo innalzamento è di 17 gradi per lo scatolo,. 
e di oltre 40 gradi per l’indolo e per il metilchetolo: sarebbe quindi 
per lo meno strano che nel caso di un composto appartenente alla. 
stessa serie si trovasse un punto di fusione del cloroderivato coin- 
cidente con quello della base da cui deriva. Del resto un esempio- 
ancora più convincente di ciò ci viene offerto da un derivato dello 
stesso pirazolo; infatti, mentre il fenilpirazolo fonde a 11°,5 il suo 
derivato clorurato fonde a 75°. 

Il cloropirazolo ha odore caratteristico aromatico. Dalle quan- 
tità sopra indicate di pirazolo abbiamo ottenuti circa 8 grammi di 
cloropirazol puro All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,4498 di cloropirazolo diedero gr. 0,6295 di cloruro d’ar- 
gento, che in rapporti centesimali da: Cloro = 34,62. La teoria per 
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un composto della formula C3H,CINNH richiede su cento parti: 
«Cloro = 32,63. Il chiarissimo Prof. C. Viola, che gentilmente si è 
“offerto di misurare i cristalli di cloropirazolo, ci ha comunicato 
quanto segue: 
« Le costanti cristallografiche del 4-cloropirazolo sono le se- 
« guenti; 
« Sistema cristallino trimetrico, simmetria sfenoidale. 
a:b:c —= 0,8026: 1: 0,8284. 
Sfaldatura perfetta (010), 
» meno (100), 
» distinta (001). 
Piano degli assi ottici (100); 
Direzioni principali ottiche: a [100],  {010], y [001]. 
« Angolo degli assi ottici acuto nell’aria 2E = +4 1009, s= v° 
« I cristalli del cloropirazolo ottenuti dall’etere di petrolio 
« sono bianchi trasparenti di lucentezza adamantina a medraper- 
-«« lacea, di forma allungata a guisa di lancia. Ho assunto la zona 
« [010] in questa direzione di allungamento, e la faccia domi- 
« nante (001) 





« Le faccie sviluppate nella zona [100] sono | 001 |, 3 010 


« e, 0121. 
« Le faccie ; 010 | non danno riflessi distinti. Si hanno riflessi 
« deboli ma distinti dalle faccie} 012 i L’angolo (012) : (001) varia 
« da 22° a 23°. Ho dedotto da sei misure l’angolo 
(012) : (001) = 220,30” 
« Oltre questi riflessi ve ne sono altri nella stessa zona, i 
« quali col riflesso prodotto dalla faccia (001) danno un angolo 


« che sta intorno a 60°. Ciò significa che per l’armonia della zona 
« converrà ritenere le faccie dei primi riflessi come quelli appar- 


« tenenti al prisma 012 e quelli dei secondi appartenenti al 


A 


A 


A 


A 
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prisma 021 ; il quale apparisce di rado e incompleto. Con ciò- 


l’angolo fondamentale calcolato è: (011) : (011) = 799,16. 
« Solamente 1 piccoli cristalli microscopici hanno termina- 


zione 110 | I cristalli grandicelli hanno terminazione lanceo- 


lata e non servono per le misure della zona [001]. All'incontro l’an-- 


golo fondamentale (110) : (110) dei cristalli microscopici risulta 
molto bene colle misure microscopiche. Infatti essendo i cristallini 
appoggiati con la faccia (001) sul portaoggetti, ne risulta che l’an- 
golo (100) : (110) varia da 39° a 389,30’. Io dedussi l’angolo da 


8 misure: (110) : (110) = 389,45" X 2 = 879,30”, 

« La sfaldatura è perfetta secondo (010); infatti i cristalli com- 
presi fra due portaoggetti si sfaldano facilmente secondo questa. 
direzione. La sfaldatura (100) è visibile nettamente al microscopio. 
I cristalli si sfaldano pure secondo (001). Non è stato possibile: 
determinare tutti e tre gli indici principali di rifrazione. L’in- 
dice medio risulta da questo, che i cristalli immersi nell’olio di 
cassia perdono i loro rilievi. Ritengo quindi che l’indice (f sia 
vicino a quello dell’olio di cassia = 1,65. Le faccie (001) sono. 
colme di figure di corrosione naturali con contorni paralleli allo 
spigolo [010] e allo spigolo (110), (001). Ciò induce a credere che 
la simmetria del cloropirazolo è sfenoidale. 


l. Metil-4-cloropirazolo. 
C Ti H 
Ho 7° 
NCH3 


Per la preparazione di questa base abbiamo creduto conve- 


niente di seguire il processo impiegato nell’eterificazione dei clo- 
roderivati del pirrolo, del metilchetolo, ecc. ecc., processo che del. 
resto è generalmente seguito. 


A tale scopo gr. 4 di cloropirazolo, sciolti in alcool metilico,. 


vennero trattati con gr. 2,5 di potassa anch'essi sciolti in alcool 
metilico, e con un leggiero eccesso di ioduro di metile. Il tutto fu 
scaldato per qualche tempo a bagno-maria, ed osservammo come- 
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indizio sicuro di avvenuta reazione la separazione di molti cri- 
stalli di ioduro potassico. 

Il prodotto della reazione venne abbandonato a se stesso per 
oltre 12 ore, indi liberato per distillazione a bagno-maria della 
maggior parte dell’alcool. Il residuo fu diluito con acqua ed estratto 
parecchie volte con etere. Distillando l’estratto etereo si ottenne 
come residuo un liquido oleoso giallo, che venne purificato per 
distillazione. Esso distillò quasi completamente alla temperatura 
di 167° e alla pressione di 756.mm sotto forma di un liquido giallo, 
che per prolungata azione della luce diventa rossastro. Ha odore 
penetrante ed irritante, raffreddato a circa — 10° si mantenne li- 
quido. E’ degno di nota il fatto che l’ingresso di un radicale me- 
tilico in luogo dell’idrogeno imidico ha prodotto nel 4-cloropirazol 
un abbassamento del punto di ebollizione di circa 60 gradi, abbas- 
samento che corrisponde con grande approssimazione a quello do- 
vuto all’ingresso di un uguale radicale nella molecola del pirazol. 

Il seguente specchietto illustra con maggiore evidenza tale 
relazione. 

Pirazol | N-metilpirazol 
P.e. 1860-1880 | P.e. 1269-127°. 
4-cloropirazol i N-metil-4-cloropirazol 
P.e. 220° (corr.) | P.e. 167°(756)m. 


All’analisi ha dato i seguenti risultati: 

Gr. 0,3936 di sostanza diedero gr. 0,4894 di AgCI, che equival- 
gono su cento parti a Cloro = 30,75. La teoria, per la formola 
CsH,CINNCH; richiede su 100 parti: Cloro = 30,47. 

Ci ripromettiamo prossimamente di dare relazione sopra i de- 
rivati di questa nuova base. 


Parma, Istituto di Chimica 19 maggio 1906. 
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Sulle reazioni di doppia decomposizione 
fra alcooli ed eteri composti. 


Nota di G. BRUNI e A. CONTARDI. 


(Giunta il 22 giugno 1906). 


© Il fatto che quando sopra un etere composto si faccia agire 
un alcool diverso da quello da cui deriva l’etere, si ha in certi 
casi una reazione di doppio scambio secondo lo schema: 


R,A + R:0H “_ R.(0H+R;A 
(R, e R, rappresentano due radicali alchilici e A un radicale acido) 
è noto già da moltissimo tempo. 

Le prime osservazioni degne di nota su questo argomento si 
debbono a Friedel e Crafts (!). Questi autori scaldando per 40 ore 
a 240° una miscela di acetato amilico ed aleool etilico, osservarono. 
la formazione di una considerevole quantità di acetato etilico. In- 
versamente per riscaldamento di un miscuglio di benzoato etilico 
ed alcool amilico si forma benzoato amilico. Essi conclusero quindi 
che « questo scambio procede in modo invertibile nel senso che 
« il radicale con peso equivalente maggiore sposta l’altro e viene 
« a sua volta spostato da questo ». 

Queste osservazioni rimasero isolate per quasi venti anni fino 
alle ricerche di G. Bertoni (*) sui nitriti alchilici che costituiscono 
senza dubbio il gruppo più importante e relativamente completo 
di lavori su questo argomento. Questo autore, richiamando le os- 
servazioni di Friedel e Crafts, osserva assai giustamente come 
quando si voglia rendere il più possibile completa una reazione 
di questo genere, convenga eliminare man mano che si forma uno 
dei nuovi prodotti affinchè esso non agisca a sua volta contro la 
formazione di nuove quantità. 

Basandosi su questo principio, egli fece agire sul nitrito d’a- 
mile varii alcooli a numero d’atomi di carbonio inferiore all’ami- 
lico ed osservò sempre abbondante formazione del nitrito corri- 
spondente che egli lasciava distillare. Come era da aspettarsi, 
osservò che la reazione avveniva più facilmente ed in modo più 


(') Bull. Soc. chim., 2, 103 (1864); Lieb. Ann., 733, 208 (1864). 
(*) Gazz. chim. ital., 72, 435 (1882); 74, 23 (1884). 
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completò per l’alcool metilico, indi per l’etilico e cosi via, in re- 
lazione alla decrescente volatilità dei nitriti relativi. 

Abbiamo in seguito una estesa ricerca di T. Purdie (!) il quale 
però fa agire gli alcooli sugli eteri composti in presenza di piccole 
quantità di alchilato sodico o di certi sali quali carbonati alcalini 
e cloruro di zinco, ed in quasi tutti i casi osserva uho scambio. 
È chiaro però che qui il fenomeno risulta meno netto e si presta 
a varie interpretazioni, tanto che il Purdie seguendo le idee di 
Claisen ammette che la reazione.avvenga previa addizione di una 
molecola di alchilato sodico all’etere già presente. Peters (?) ap- 
plicò poi il metodo di Purdie agli eteri acetacetici; egli notò che 
partendo dall’etere etilico lo scambio si ha tanto con alcool meti- 
lico, quanto con alcooli superiori, fatto da cui risulta senz’altro 
«evidente la natura invertibile della reazione. Verosimilmente però, 
mentre la presenza dell’alchilato sodico facilita la reazione, essa 
non è necessaria; infatti più tardi Cohn (?) trovò che scaldando 
a 130° per quattro ore un miscuglio equimolecolare di mentolo e 
di etere acetacetico, distilla la quantità pressochè teorica di alcool 
etilico e il resto della massa è costituito sostanzialmente da ace- 
tato mentilico. 

Veniamo ora alle ricerche di Gattermann e Ritschke (‘) sugli 
eteri del p. azossifenolo. Essi trovarono che riducendo con solu- 
zioni di soda caustica in alcool etilico o metilico, p.nitro anisolo 
o p.nitrofenetolo si ottiene sempre un miscuglio di tre corpi e cioè 
il p.azossianisolo, il p.azossifenetolo e l’etere misto metiletilico. 
«Qui si può ripetere quanto si disse a proposito delle ricerche di 
Purdie; gli autori però osservarono che anche prima che cominci 
la riduzione, gli stessi eteri del nitrofenolo subiscono lo scambio, 
e che trattando ripetutamente con poco alcool, l’azossianisolo passa 
in soluzione l’etere metiletilico. Questo fatto che la doppia decom- 
posizione avvenga per semplice azione dell’alcool all'infuori della 
presenza di alcali, è confermato anche da esperienze eseguite l’anno 
scorso da me nel laboratorio di Bologna. Infine ultimamente G. 
Errera (5) comunicò di aver osservato che riscaldando con alcool 


(') Journ., chem. Soc., 57, 627 (1887); Berichte, 20, 1554 (1887). 
(3) Lieb. Ann., 257, 353 (1890). 

(*) Monatsh. f. Ch, 27, 200 (1900). 

1*) Berichte, 23, 1738 (1890). 

(*) Rend. Soc. chim. Roma, 3, 52 (1905). 
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etilico in presenza di piccola quantità di etilato sodico l’etere me- 
tilico dell’acido naftalico, si forma l’etere etilico corrispondente. 

Noi abbiamo creduto interessante di studiare qualcuna di 
queste reazioni in modo quantitativo dal punto di vista chimico- 
fisico, stabilendo lo stato d’equilibrio cui può pervenire la rea- 
zione partendo da entrambi i due sistemi reciproci, la velocità di 
reazione con cui questo punto viene raggiunto, e le varie condi- 
zioni che possono avere un’influenza come la temperatura o la 
concentrazione dei corpi reagenti. In quasi tutti i casi succitati si 
ha questa circostanza, che uno dei prodotti della reazione viene 
ad essere man mano eliminato, o allo stato di vapore come nei 
lavori di Bertoni e di Cohn, o allo stato solido come in quelli di 
Gattermann, ciò che contribuisce a spostare continuamente l’equi- 
librio in un dato senso. Nei primi due lavori questa circostanza 
è anzi espressamente voluta, ciò che dal punto di vista prepara- 
tivo è infatti perfettamente razionale. Pel nostro scopo è invece 
necessario di mantenere il sistema sempre omogeneo e cercare di 
avere una indicazione sul punto a cui è giunta la reazione in 
seno ad essi. 

Questo problema presenta difficoltà grandi ed in molti casi, 
crediamo noi, non superabili. La determinazione quantitativa è 
possibile, ad esempio, nell’eterificazione perchè si può titolare l’a- 
cido eccedente, cioè ricorrere ad un processo di una velocità tanto 
sproporzionatamente grande rispetto a quello studiato, da non 
poter avere un effetto apprezzabile sullo spostamento dell’equilibrio, 
Una reazione di questo genere è qui, data la natura dei corpi stu- 
diati, ben difficile a trovare. Anche il metodo di Friedel e Crafts 
in cui durante il riscaldamento la miscela rimane omogenea, non 
è però attendibile perchè durante la separazione dei prodotti per 
distillazione l’equilibrio può evidentemente spostarsi. 

Noi abbiamo pensato che una misura tacile ad eseguirsi ed 
esatta poteva aversi quando uno dei due alcooli impiegati sia ot- 
ticamente attivo, purchè l’etere corrispondente abbia un potere 
rotatorio notevolmente differente, dimodochè spostamenti anche 
piccoli della reazione producano cambiamenti apprezzabili dell’an- 
golo di rotazione. 

Un alcool che corrisponde alle condizioni volute fu trovato nel 


359 
mentolo. Esso ha infatti un forte potere rotatorio ('): [x]o = 


— 49,3°, in soluzione alcoolica 20 °,; i suoi eteri posseggono tutti 
un potere rotatorio notevolmente maggiore, per esempio: 


Acetato (?) [alo = — 7942 
Ossalato (3) ” — 101,5° 
Acetacetato (4) » — 683,50 
Benzoato (3) » — 90,9° 


Facendo quindi un miscuglio del mentolo con eteri di alcooli 
inattivi, la formazione progressiva di eteri mentilici sarà accusata. 
da un successivo aumento del potere rotatorio. 

Abbiamo anzitutto voluto esaminare se, oltre al caso già tro- 
vato dal Cohn dell’acetacetato, anche altri eteri etilici possano 
subire una scomposizione quando siano riscaldati con mentolo. 
Noi abbiamo quindi sperimentato sull’acetato, sul benzoato, sul 
malonato e sull’ossalato etilico; nei primi due casi abbiamo avuto 
un risultato negativo, almeno nelle condizioni da noi realizzate; 
negli ultimi due invece la doppia decomposizione ha luogo in mi- 
sura assai notevole. 


1. Acetato etilico + mentolo. 


Si fece un miscuglio equimolecolare dei due corpi (gr. 44 di 
etere acetico + gr. 78 di mentolo): Densità a 18° —= 0,898; devia- 
zione osservata ap = — 289,17° da cui [a]p = — 49,03°. Lasciato 


a sè a temperatura ordinaria dopo 20 ore si dimostrò inalterato. Si 
richiuse in tubo e si scaldò per 10 ore a bagno maria; riaperto il 
tubo si ebbe una deviazione identica alla primitiva. 


2. Benzoato etilico + mentolo. 


Si fece un miscuglio di gr. 33,5 di etere benzoico e gr. 39 di 
mentolo: D,g = 0,970; ap = — 24,20° da cui [alp = — 46,220. 
Riscaldato in tubo chiuso a 80° per 12 ore il miscuglio si di- 
mostrò inalterato. Nell'ipotesi che una traccia di alcool etilico po- 
tesse agire come catalizzatore se ne aggiunsero tre goccie ad un’al- 
(') Beckmann, Journ. prakt Ch., [2] 55, 15. 
(*) Tschugaeff, Berichte, 37, 364 (1898). 
(3) Tschugaeff, Berichte, 35, 2473 (1902). 
(*) Lapworth e Hann, Journ. chem. Soc., 87, 1499 (1902). 


(5) Tutte le osservazioni polarimetrichs qui accennate furono fatte in tubi di lun- 
ghezza di 1 decimetro. 
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‘tra porzione che fu riscaldata come la prima. Anche questa rimase 
malterata. 

3. Ossalato dietilico + mentolo. 

Si mescolarono gr. 15,6 di mentolo (1 molecola) con gr. 43,8 
di etere ossalico (3 molecole) (*). D. = 1,022, ap = — 12,40° da 
cui [a], = — 46,20 

Scaldato a bagno maria dimostrò un notevole aumento del po- 
‘tere rotatorio; da tre tubi chiusi si ebbe infatti: 


dopo 4 ore ap = — 12,67° 
» 12 2/, » »p°” =—=— 13,90° 
» 24 » » — — 14,850. 


4. Malonato dietilico + mentolo. 
Si mescolarono gr. 15,6 di mentolo (1 molecola) con gr. 32,0 


di etere malonico (2 molecole). Da, = 0,994, an = — 14,40° da cui 
falo = 45,74°. 2 
La reazione sembra procedere assai lentamente anche a freddo; 
infatti dopo 18 ore si ebbe ap = — 15,10°. Si scaldarono 3 tubi a 
bagno maria e si ebbe: 
dopo 4 ore: an = — 16,07° 
» 122/, » » = — 17,53° 
» 24 » » —= —= 19,00%. 


Si vede quindi che tanto nel caso dell’ossalato come in quello 
del malonato la reazione procede con discreta velocità. Nell’im- 
piego di questi due eteri per una ricerca quantitativa sorge però 
una difficoltà non lieve e cioè il dubbio di una possibile forma- 
:zione, oltrechè dell’etere dimentilico, anche dell’etere misto men- 
tiletilico. Ci riserviamo di stabilire se ciò avvenga realmente; frat- 
tanto però credemmo opportuno operare sull’etere di un acido mo- 
nobasico e scegliemmo l’etere acetacetico già studiato dal Cohn e 
-dal Lapworth e Hann (I. c.). 


Etere acetacetico + mentolo. 


Le esperienze qui descritte furono eseguite su miscele fatte 
nelle proporzioni seguenti: 


(') Il mentolu non si scioglie a temperatura ordinaria in proporzione maggiore. 
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1). Gr. 130 di acetacetato etilico (2 molecole) + gr. 78 di men- 
tolo (1 molecola); adoperammo questa proporzione perchè il men- 
tolo non si scioglie maggiormente a temperatura ordinaria. La 
miscela ora detta presentava una densità: Ds, — 0,970, ap = 17,20° 
da cui [a], = — 47,250. 

2) Ci preparammo poi una miscela uguale a quella a cui con- 
durebbe la reazione qualora procedesse in modo completo e cioè 
nel rapporto: l mol. acetacetato mentilico + 1 mol. alcool etilico 
+ 1 mol. acetacetato etilico. L’etere mentilico fu ottenuto secondo 
le indicazioni degli autori succitati e corrispondeva alle proprietà 
date da essi. La densità della soluzione ottenuta mescolando gr. 24 
di acetacetato mentilico, gr. 4,6 di alcool etilico e gr. 13 di aceta- 
cetato etilico era: D,, = 0,969, cioè non sensibilmente diversa da 
quella della miscela reciproca. 

Il potere rotatorio è: ap = — 36,33° da cui si calcola per l’e- 
tere mentilico [a]o = — 64,630. 

Entrambe queste miscele lasciate a sè alla temperatura am- 
biente di circa 20° non alterano sensibilmente il loro potere rota- 
torio, nemmeno dopo varii giorni; ricercheremo in seguito se ef- 
fettivamente la reazione non proceda in queste condizioni o se 
solamente la sua velocità sia divenuta cosi piccola da non essere 
apprezzabile. Comunque questo fatto ci fu di grande utilità, perchè 
permette dopo di aver riscaldato per un certo tempo alla tempe- 
ratura voluta, raffreddando poi bruscamente il tubo, di eseguire 
le misure polarimetricle a temperatura ordinaria anche dopo un 
certo tempo senza introdurre un errore apprezzabile. 

Si trattava anzitutto di stabilire se la reazione sia invertibile 
e quale sia il punto di equilibrio a cui si giunge. Per raggiungere 
più rapidamente tale risultato, abbiamo operato a 100° riempiendo: 
colle due miscele tubi che si tenevano immersi completamente in 
un recipiente di acqua bollente. I risultati furono i seguenti: 

1) la miscela di etere acetacetico e mentolo che aveva prima 


un potere rotatorio — — 17,20° mostrava: 
dopo 8 ore a, = — 26,07° 
» 14 >» » — — 27,90° 


» 20 >» » = — 28,260. 
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2) La msigcela inversa il cui angolo di rotazione iniziale era 
as = == 36,33° dava dopo 24 ore a, = — 28,20°. 

La differenza fra i due valori finali è tanto piccola da cadere 
-entro gli errori d’osservazione. 

Ammettendo per ora in via approssimativa che il potere ro- 
tatorio specifico del mentolo e dell'acido mentilico restino inva- 
riati anche nelle loro soluzioni miste, si calcolerebbe che la reazione: 


C3Hy0.C00.CxH;+C,oH,y,0H 77 C3H30.C00.C,oHy + CH, 0H 


-è a 100° in equilibrio quando su 100 parti di mentolo 57,6 si sono 
trasformate nel corrispondente etere acetacetico. Questo almeno 
per una miscela della composizione da noi impiegata; certamente 
variando i rapporti fra mentolo ed etere acetacetico varierà anche 
il punto di equilibrio e su ciò abbiamo in corso esperienze. Avendo 
osservato che la reazione procede a 100° con velocità cosi consi- 
.derevole, abbiamo pensato che operando a temperatura alquanto 
inferiore si sarebbe potuto studiare più esattamente la velocità di 
reazione. Abbiamo quindi sperimentato a circa 80° riscaldando 
numerosi tubi delle due miscele nel vapore di benzolo bollente, 
mediante una disposizione che descriveremo più dettagliatamente 
altrove; la temperatura si manteneva cosi esattamente a 79,9°. 

La reazione procede infatti anche a questa temperatura ma 
assai più lentamente. La diminuzione della velocità col decrescere 
della temperatura è anzi in questa reazione assai più sensibile 
che nella maggior parte dei casì finora studiati. Diamo senz'altro 
i risultati ottenuti: 

1) partendo dalla miscela primitiva che presenta una devia- 


zione iniziale: ap = — 17,20° si ebbe: 
dopo l ora: ap = — 17,53° 
» 2 ore: 17,739 
» 4 » 18,13° 
» 6 » 18,530 
» 9° » 19,10° 
» 12 » 19,60° 
» 18 » 20,63° 
» 24 » 21,330 
» 30 » 22,130 
» 40 >» 22,830 
» 100 >» 25,730 
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2) Partendo dalla miscela inversa di un potere rotatorio ini- 


ziale x, = — 86,33° si osservò: 
dopo 6 ore: <<, = — 35,50° 
» 18 » 33,90° 
» 40 >» 32,470 
» 100 » 29,850 
» 155 > 28,73° 
» 200 » 28,40° 


A quanto si vede anche dopo così prolungato riscaldamento 
le due reazioni non si sono ancora incontrate. 

Per stabilire più sollecitamente il punto di equilibrio, e nello 
stesso tempo per vedere se e come questo vari colla temperatura, 
abbiamo posto a 79,9° un tubo della miscela 1) che era stato pre- 
viamente riscaldato a 100° per 24 ore e cioè per un tempo più che 
sufficiente a raggiungere lo stato di equilibrio, e ve lo abbiamo | 
mantenuto per altre 16 ore; aperto abbiamo trovato x, = — 28,20° 
identico cioè al valore raggiunto a bagno maria. 

Sembra dunque che la temperatura non abbia una influenza 
sensibile su questo equilibrio, analogamente a questo si osserva 
per l’eterificazione dell’acido acetico. Ciò implica la condizione che 
la reazione avvenga senza apprezzabile svolgimento od assorbi- 
mento di calore, fatto che noi ci proponiamo di verificare. Abbiamo 
tentato di applicare alle due serie 1) e 2) le formole relative alla 
velocità delle reazioni bimolecolari e precisamente alla 1) l'equazione 
_ log(A — «) — log(B — x) — (logA — logB) 

GR 0,4343(A — B)®O 
che vale per quantità non equivalenti dei due reattivi, alla 2) 


K 


xe 
A(A — DO 

Non si ottengono però in nessuno dei due casi valori di K che 
presentino una costanza soddisfacente, ma questi valori vanno al- 
quanto decrescendo col crescere del tempo. Ci proponiamo di stu- 
diare le cause di queste deviazioni. i 

A queste ricerche che hanno un carattere di esperienze pre- 
liminari ed orientatrici, ne faremo seguire numerose altre che 
abbiamo già iniziate seguendo un piano assai vasto. 

‘ 


l'equazione più semplice K — 


Milano, maggio 1906. 
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Azione degli idrati ed alcoolati alcalini 
sopra immidi non sature. 
Nota I. di ARNALDO PIUTTI. 
(Giunta il 23 giugno 1906). 
La reazione normale delle immidi simmetriche o asimetriche 


di acidi bibasici cogli alcali è quella di aprirsi per dare il corri- 
spondente acido ammico secondo lo schema: 


0 0 
Ud Udi 
62 e —C—-C— NHR 
I. 
agi? 2 -6-0-0N 
| L sa | L 
4 HOM' = 3 
. N 
Do " Do 
Esta; eos 
nile -0— C—0M 
lé «di Ul 
0 0 


Invece, diciotto anni fa, in un'lavoro sopra una immide biba- 
sica non satura, la etilfumarimmide (*), più tardi identificata come 
etilmaleinimmide (*), ho per la prima volta osservato una speciale 
reazione a cui essa dava luogo cogli alcali, cioè una intensa co- 
lorazione violetta, che si manifestava tanto colle soluzioni acquosa 
od alcoolica di questi, quanto adoperandoli allo stato solido, alla 
temperatura di fusione dell’immide; nel qual caso, scaldando ul- 
teriormente, aveva luogo la decomposizione della sostanza con svi- 
luppo di etilammina (3). 

Identiche colorazioni vennero più tardi riscontrate colla metil- 
maleinimmide e colla benzilmaleinimmide dal mi? assistente pro- 
fessore E. Giustiniani, ed insieme poi confermate per la metilma- 
leinimmide, in altra successiva pubblicazione (*). 

Essendosi in questi ultimi anni, da alcuni miei allievi e da 


(!) Gazz. chim. ital., XVIII a, 483 (1888). 
(*) Gazz. chim. ital., XXVI a, 438 (1896). 
(3) Gazz. chim. ital., XVIII a, 484 (1888). 
(*) Cazz. chim. ital., XXII a, 171 (1892). 
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me, studiate le reazioni degli amminofenoli cogli acidi: ma/eico, 
fumarico, mesaconico, cincomeronico, piruvico e ftalonico e con 
le anidridi: ma/eica, citraconica, itaconica, pirocinconica, canfo- 
rica, ftalica ed idroftalica (*), ho avuto campo di verificare ancora 
la indicata reazioue violetta colle seguenti immidi degli acidi ma- 
leico, citraconico ed itaconico: 


p-ossifenilmaleinimmide f. 154-155° 
p-metossifenilmaleinimmide f. 145-146° 
p-etossifenilmaleinimmide f. 127° (2) 
p-ossifenilcitraconimmide f. 158-159° 
p-metossifenilcitraconimmide f, 121-122° 
o-metossifenilcitraconimmide f. 98-99° 

‘ p-etossifenilcitraconimmide f. 112,5 
p-ossifenilitaconimmide f. 104-105° 
p-metossifenilitaconimmide f. 101-102° 
p-etossifenilitaconimmide f. ‘99-100° 


mentre non la ho potuto osservare coi corrispondenti composti 
degli acidi: succino (?) pirotartrico (*) e canforico, ftalico ed idro- 
ftalico (*), pirocinconico cincomeronico ; soltanto con la p-ossife- 
‘ nilpirocinconimmide fus, 209° e con la p-ossifenilcincomeronimmide 
fus. 269°, notai una colorazione gialla che presto scompariva. 
Questa colorazione violetta assunta dalle indicate immidi cogli 
alcali, è paragonabile per intensità a quella fornita dalla fenolfta- 
leina nelle stesse condizioni, ma non è stabile in presenza di acqua; 
mentre con alcool, acetone, etere acetico e benzolo ordinari si con- 
serva più a lungo ed anche per molto tempo se gli stessi solventi 
sono perfettamente privi di acqua. Facendo agire gli alcali od i 
loro carbonati o carbonati acidi allo stato solido sulle immidi, alla 
temperatura di fusione di queste, si forma il composto violetto il 
quale è stabile, anche se scaldato fin verso a 200°, mentre colle 
soluzioni acquose de’ carbonati e bicarbonati non si ottiene alcuna 
colorazione. Anche la litina, adoperata solida od in solnzione ac- 
quosa od alcoolica, fornisce composti intensamente colorati in vio- 
(') Cazz. chim. ital. XXXI a, 375 (1901). 
(*) Rend. Soe. Chimica di Roma. Anno II, fasc. 10, sed. 22 maggio 1904, pag. 68. 
(®) Gazz. chim. ital., XXV, b. 509; Ber. XXIX, 84. 


(*) Gazz. chim. ital., XXXIV, b. 261. 
(3) Gazz. chim. ital., XXXIII, b. 1. 


Anno XXXVI — Parte II 24 
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letto colle immidi menzionate e colle loro soluzioni alcooliche ed 
egualmente si comportano gli idrati di cesio e di rubidio. 

Gli ossidi di calcio, stronzio e bario nelle soluzioni delle im- 
midi in alcool assoluto non danno colorazione ; basta però aggiun- 
gere qualche goccia di acqua perchè nei saggi cogli ossidi di stronzio 
e di bario, non in quelli fatti coll’ossido di calcio, si sviluppi la 
colorazione violetta, la quale si manifesta con molta intensità se 
gli idrati cristallini dei due pri.ni elementi si aggiungono alle so- 
luzioni alcooliche delle immidi stesse, mentre con l’idrato di calcio 
non si ha alcuna colorazione. 

L’alcoolato di calcio (!) dà invece subito composti violetti colle 
soluzioni delle immidi nell’alcool assoluto. Soluzioni alcooliche di 
ammoniaca, di metilammina e di etilammina, scevre in alcali € 
adoperate in eccesso, danno deboli colorazioni rosee nelle soluzioni 
alcooliche delle immidi, ma la dutilammina, la fenilidrazana, le 
ammine aromatiche, la piridina, la chinolina. l’isochinolina, ecc., 
non ne forniscono affatto. 


* 
* * 


Essendo sempre mio vivo desiderio di approfondire questa in- 
teressante reazione delle immidi non sature, incoraggiato in ciò 
benevolmente anche dall’illustre prof. A. v. Baeyer, ho preso come 
punto di partenza, per ragioni di economia, la p-metosstfenilcilra- 
conimmide fus. 121-122° e la pretossifenilcitraconimmide fus. 11295; 
alle quali, indipendentemente da isomerie provenienti dall’azoto, 
dovrebbero assegnarsi una delle seguenti formole di struttura: 


I Il. III 
0 0 0 
I Il 
H3C.C.C È H3C.C.C H.C.C 
NN “oR No N 
is Sa a.007 E:c.6.0/ 
O NK_> OR NK_YOR 


Queste immidi, che ho già fatto preparare e studiare alcuni 
anni fa per le loro tesi di laurea dai dottori G. Ferrari ed A. Pa- 


() L’alcoolato di calcio Ca(C*H°O)" fu preparato da Destrem Ann. d. Chimie et 
de Phys., quinta serie. voi. XXVII, 13) per azione della calce viva sull’alcool assolato 
a 115°-125° od anche alla temperatura ordinaria ; nel qual caso occorrono diversi giorni. 

Col calcio elettrolitico si ottiene invece assai facilmente ed in breve tempo l’alcco 
lato della cui formazione mi sono accorto appunto colla reazione violetta del'e immidì. 
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gniello, si ottengono facilmente e con buoni rendimenti (la p-me- 
tossi-, col 88,5%, la p-etossi-, col 68-70 ‘/, della quantità teorica) 
mantenendo continuamente rimosse, intorno a 150°, sino a perdita 
di acqua ed in corrente di anidride carbonica, quantità corrispon- 
-denti ad eguali molecole di anidride citraconica e rispettivamente 
di anisidina o fenetidina. 

Esse sono insolubili nell’acqua, ma si sciolgono facilmente ne- 
ordinari solventi; la p-metossiimmide coll’ordine seguente di solu- 
bilità, partendo dal solvente migliore: acetone, benzolo, etere ace- 
tico, tetracloruro di carbonio, etere etilico, alcool; la p-etosstimmide 
invece nell’ordine seguente: acetone, etere acetico, benzolo, etere 


‘etilico, tetracloruro di carbonio, alcool ; in questo ultimo solvente, 


a freddo, si sciolgono- poco entrambe, molto invece a bollore, per 


.cui è dall’alcool che conviene di purificare con qualche cristalliz- 


«zazione. 


Azione del sodio, degli idrati, alcoolali ed acetonati alcalini 
sulla p-metossifenilcitraconimmide. 

Avanti tutto bisognava stabilire se la colorazione violetta 0s- 
-‘servata con le immidi indicate era dovuta al metallo, all’ossido od 
.all’idrato e se alla sua formazione prendeva parte anche l’alcool 
adoperato come solvente. Per decidere la prima questione ho rin- 
chiuso alla lampada, in un tubo di vetro ben secco, una fettolina 
di sodio, tagliata sotto il benzolo anidro, con una soluzione della 
immide nel benzolo stesso, privato di acqua col calcio. Anche dopo 
4 mesi il sodio conserva lo splendore metallico, nè si avverte traccia 
.di materia colorata sopra di esso. Questa si sviluppa invece im- 
mediatamente per aggiunta di benzolo umido o di una goccia di 
acqua ad altri saggi. preparati come il precedente, ciò che dimo- 
stra esser necessario l’idrato per la formazione della sostanza 
violetta. 

E che sia veramente così e che l’ossido anidro non sia suffi- 


‘ciente a provocare la colorazione, lo dimostra il fatto che aggiun- 


gendo alla soluzione alcoolica anidra (non benzolica) della immide, 
ossido di Bario o di Stronzio anidri, questi rimangono inalterati 
sino a che non si aggiunge un po’ di acqua per trasformarli in 


‘ «drati, ma dopo questa aggiunta, essi stessi ed il solvente si colo- 


rano fortemente in violetto. 
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Del resto che occorra l’idrato alla formazione del composto 
colorato lo si dimostra anche fondendo, come abbiamo già detto, 
le immidi menzionate cogli idrati ridotti in polvere. 

La presenza di acqua basta però a decomporre il composto fa- 
cendo scumparire la colorazione violetta subito o dopo qualche 
tempo. Per decidere la seconda questione, se, cioè, l’alcool prenda 
parte oppur no alla reazione, ho aggiunto alle soluzioni dell’immide 
nel benzolo o nel toluolo anidri e dentro le quali vi era una fet- 
tina di sodio tagliata al momento sotto lo xilolo anidro, qualche 
poco di alcool etilico boli. a 789,5 a 761 mm., privato completamente 
di acqua col calcio metallico. 

Quasi subito si sviluppa idrogeno ed il sodio si ricopre di una 
patina violetta la quale da prima si scioglie nel benzozlo, coloran- 
dolo analogamente, e poscia si depone in fondo al tubo come un 
precipitato rosso-violetto intenso, che incrosta anche il metallo e 
rimane inalterato se il tubo in cui è avvenuta la reazione si chiude 
alla lampada. 

Ho esteso questa reazione a diversi alcooli grassi, idroaroma: 
tici ed aromatici, che furono espressamente rettificati e resi anidri 
come segue: I termini bollenti sino a 132" lasciandoli lungamente 
a contatto col calcio o facendoli bollire a ricadere col solfato di 
rame anidro; i termini bollenti sopra 132° separando la prima por: 
zione e raccogliendo quella intermedia bollente a temperatura co- 
stante: i termini solidi cristallizzandoli dall’etere di petrolio e sec- 
candoli nel vuoto. Gli alcooli sperimentati furono i seguenti: 


Alcool metilico boli. a 66° a 767nm 
» isopropilico » 809,5 a 756mm 
» butilico normale » 106-110° id. 

» » secondario » 97-99° id. 

» isobutilico » 10793 id. 

» isoamilico » 1320 a 773nm 
» eptilico » 176° a 758mm 
» caprilico normale » 19595 a 751mm 
» » secondario » 180° a 751mm 
»  cetilico fus.a 46,8-47,3° 

» cuminico boli. a 247° a 76295 


» benzilico » 205° a 752nm 
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Alcool allilico boll.a 98° a 7609,5 
» borneol naturale fus. a 2039,8 
»  mentol » 42,243 


.In tutti i casi, subito o dopo poco tempo si nota formazione 
di idrogeno ed il sodio si ricopre di una patina violetta, la quale 
da principio si scioglie nel benzolo colorandolo analogamente e 
poscia si depone in fondo al tubo come un precipitato violetto scuro 
che incrosta anche il metallo. Dopo qualche tempo il liquido so- 
prastante perde il suo colorito vivo e ne acquista un altro rossa- 
stro che tende più o meno al giallo, secondo gli alcoli adoperati e 
‘secondo il loro grado di secchezza. 

Adoperando invece gli alcoolati alcalini, ottenuti sciogliendo 
piccole quantità di sodio, di potassio o di litio, negli alcooli men- 
zionati, si hanno immediatamente composti solubili colorati inten- 
samente in violetto, i quali per aggiunta di etere anidro si depon- 
gono sotto forma di precipitati violetti amorfi, che si scolorano 
coll’umidità. Gli alcooli polivalenti danno invece più difficilmente 
la reazione colorata. Il Glicole etilenico boli. a 197° a 753mm ag- 
giunto}alla soluzione benzolica anidra della p-etossifenilcitraconim- 
mide contenente una fettina di sodio si unisce subito a questo con 
sviluppo di idrogeno, ma solo dopo qualche giorno appare la co- 
lorazione violetta ed in modo analogo ma con minore evidenza 
agisce la glicerina, seccata lungamente nel vuoto in presenza di 
anidride fosforica. 

La mannite dibattuta ripetutamente con soluzioni benzoliche 
di immide contenenti sodio dà una debole colorazione e la danno 
egualmente, dopo un certo tempo, il saccarosio ed il lattosto, mentre 
operando nelle stesse condizioni non la ho potuto osservare col 
glucosio e col galattosio. Sopra queste reazioni dei monosi e dei 
biost mi riservo però di ritornare in seguito più diffusamente. 

Il fenolo ordinario si comporta come gli alcooli polivalenti: la 
colorazione si sviluppa soltanto dopo che si è formato il fenato e 
non è ben netta poi*hè il liquido si colora a poco a poco in rosso 
sporco. 

Gli acetoni si comportano invece in modo simile agli alcooli. 
L’acetone ordinario boli. a 56° a 758mm, ottenuto dal suo composto 
col bisolfito e reso anidro col calcio, dà. dopo poco tempo la patina 





370 


violetta sul sodio che a poco a poco diventa una crosta bitorzoluta, 
intensamente colorata in violetto, da cui collo scuotimento si di- 
staccano frammenti che, visti col microscopio, nel tubo stesso, mo- 
strano una evidente struttura cristallina. Il metiletilacelone, boli. 
a 81° a 762mm,5; il metilfenilacetone, fus. a 20°; l’etilfenitacetone, 
boli. a 217° a 765mm; il metilnonilacetone, boli. a 226-231° a 766mm 5, 
si comportano nello stesso modo. 

Anche la canfora, sebbene più lentamente, fornisce un com- 
posto colorato come gli acetoni, i quali, in tutte queste reazioni, 
agiscono probabilmente come alcooli terziari, nella loro forma enotica 
R —CH_—=C.0H— R! di cui il derivato sodico: R—-CH—-C0.Na—R* 
si può considerare come proveniente da un alcool {3 allilico sosti- 
tuito ed è perfettamente paragonabile all’alcoolato (!): R.CH?.ONa. 

Questa supposizione è avvalorata dal fatto che il benzofenone: 

/ N co N 

ee enni 
il quale contiene soltanto gruppi aromatici e non ha quindi la pos- 
sibilità di trasformarsi in un alcool terziario, si comporta diver- 
samente dai suoi congeneri grassi, poichè anche quando è ben pu- 
rificato con ripetute cristallizzazioni e frazionamenti dall’etere di 
petrolio (punto di fus. 48°.2-480,8) ed è perfettamente anidro, dà. 
colla soluzione benzolica della immide, in presenza di sodio, dap- 
prima un po’ di patina rossa che scompare ed in seguito un ab- 
bondante deposito verde, lo stesso che fornisce anche senza l’im- 
mide e che è simile per aspetto a quelli che si ottengono col chi- 
none e coll’idrochinone, egualmente trattati. Mi riservo però di 
approfondire ulteriormente anche questa questione. 

Le aldetdi ed i loro polimeri sembrano senza azione sulle so- 
luzioni benzoliche delle immidi in presenza di sodio ed egualmente 
si comportato l’aceta! e gli eteri composti quando sono ben puri- 
ficati. Degna di nota è invece l’azione di alcuni derivati alcalini, 
come per es. la ftalimmide potassica sulle immidi menzionate in 
presenza di alcool assoluto il quale la scioglie parzialmente, dis- 
sociandola secondo l’equilibrio: 

CO, > co 

c'H )NK + *H.0H CH >NH + C*H5.0K 

co <— Co 
e dando perciò la colorazione violetta come coil’alcoolato potassico. 
(') Liebig'a Ann., 278, 118. 
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Aggiungendo a questa soluzione alcoolica del toluolo anidro, 
nel quale l'immide è assai poco solubile, si diminuisce la concen- 
trazione dell’alcool e quella della ftalimmide potassica: quindi per 
due ragioni l’equilibrio si sposta da destra verso sinistra e }a co- 
lorazione diminuisce sin quasi a scomparire, mentre appare di 
nuovo coll’aggiunta di altro alcool. Col solo toluolo invece la co- 
lorazione non avviene quantunque la p-etossifenilcitraconimmide 
sia in esso molto solubile ('). In modo analogo agiscono i derivati 
inmono e disodico della glicerina e l’etere sodio acelacetico, mentre 
l'etere libero ed altri congeneri (metilacetacetico, succinilosucci- 
nico, ecc.) sciolti nel benzolo e trattati prima col sodio e quindi 
colla immide non danno la colorazione violetta. 

Se si adoperano soluzioni eteree anidre di immide, invece che 
soluzioni benzoliche e su di esse si fanno agire alcoli ed acetoni 
in quantità molto scarsa, la formazione del composto violetto, che 
è insolubile nell’etere si arresta perchè il sodio ne è ricoperto e 
così protetto dall’azione successiva dell’alcool o dell’acetone ado- 
perati; ma se questi si aggiungano in quantità sufficiente a discio- 
i gliere il composto violetto mano a mano che esso si forma, la rea- 
zione continua con copioso sviluppo di idrogeno e dopo qualche 
tempo lo si trova depositato come una polvere violetta, mentre la 
soluzione eterea rimane perfettamente scolorita. 

Per ulteriore aggiunta di alcool o di acetone in presenza di 
un lieve eccesso di sodio, anche il composto violetto finisce collo 
scolorirsi, e nel saggio coll’alcool, quasi a disciogliersi, mentre la 
soluzione eterea sovrastante ingiallisce. Invece nel caso dell’acetone 
il precipitato si altera poco in apparenza e si scolora soltanto se, 
aperto il tubo, si lascia spontaneamente evaporare il solvente. In 
generale tutti i composti violetti ottenuti colla p-metossifenilcitra- 
conimmide, trattati con solventi umidi o lasciati all’aria si scolo- 
rano e si trasformano in polveri giallette o bianche, molto solu- 
bili nell’acqua, le quali coll’acido cloridrico diluito si ssompongono 
dando cloruro sodico ed un precipitato giallo che sciolto a ricadere 
nell’etere acetico cristallizza col raffreddamento in aghi gialli splen- 
denti di acido p-metosstfenilcitraconammico fusibili con decompo- 


(') Questo comportamento della ftalimmide potassica colle immidi dell'acido citra- 
conico costituisce una elegante dimostrazione di scuola della dissociazione elettrolitica. 
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sizione a 169° e corrispondenti con probabilità ad una delle due 
formole seguenti: 


L008 PR 
E ga 
CH*.C.C(0H) H.C.C(OH) 

I I 
H.C.COOH H3C.C.COOH 


Questo acido è identico a quello che si ottiene direttamente 
per unione di quantità equimolecolari di anidride citraconica edi 
p-anisidina sciolte in una miscela di benzolo ed acetone, oppure 
saponificando una quantità nota di p-metossifenilcitraconimmide 
colla quantità calcolata di idrato potassico disciolto nell’alcool e 
quindi saturato colla quantità corrispondente di acido cloridrico. 


Dimostrato cosi che la colorazione violetta fornita dalla immide 
p-metossifenilcitraconica (ed analogamente dalle altre menzionate) 
dipende dalla formazione di un composto di addizione degli idrati 
alcalini od alcalino-terrosi e rispettivamente dei loro alcoolati ed 
acetonati, colle immidi stesse, composto che colla umidità si tra- 
sforma nel sale sodico dell’acido p-metossifenilcitraconam mico, 
cercherò in un successivo lavoro di isolare tali composti onde met- 
terne in chiaro la composizione e la natura per più riguardi in- 
teressanti. 


latituto chimico-farmaceutico della R. Università di Napoli. Febbraio 1906. 


Nuove ricerche sulle foglie di ulivo. 


Nota di F. CANZONERI. 


Nel 1897, studiando la composizione di certe qualità di olio 
di oliva, molto amare, ho potuto isolare una sostanza oleosa che 
aveva tutti i caratteri dell’eugeno! (!). Poichè l’eugenol, oltre che 
dall’essenza di garofani, si ottiene anche per la distillazione secca 
dell’olivile (*), me ne spiegai allora la presenza, coll’ammettere la 


(!) Gazz. chim. ital., V. XXVII, parte 2. 
(*) Am. cb. und Pharm., V. 54. pag. 88. 
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preesistenza dell’olivile nel frutto, o in altra parte dell'olivo, e 
la sua trasformazione in eugenol durante il periodo vegetativo. 

Per confermare tale ipotesi ho intrapreso lo studio delle foglie 
di certe varietà di olivi, di quelle stesse cioè da cui proveniva 
l’olio che servi alle mie ricerche del 1897 e che mi furono gentil- 
mente provvedute dall’egregio ing. Pasquale Malcangi di Corato. 
Benchè non abbia ancora accertata la presenza dell’olivile, o di 
un suo isomero, nell’estratto alcolico delle foglie, pubblico i risul- 
tati finora ottenuti, allo scopo di prender data. Non è la prima 
volta, per quanto mi sappia, che si pubblicano ricerche sulle foglie, 
sulla drupa e sulle altre parti del vegetale. Varii sperimentatori, 
come il Pallas (1829), il Landerer (1836) il De Luca ('), il Papa- 
sogli, il Bechi, il Funaro (*) ed altri, oltre a constatare la elabo- 
razione graduale della materia grassa, della zuccherina etc. nel 
frutto, nei varii stadi di maturità, hanno accennato alla presenza 
di alcuni principii, amari e zuccherini, resinosi e cristallizzabili, 
acidi e basici, alcuni dei quali giustificherebbero l’azione febbrifuga 
che anticamente si attribuiva all’estratto delle foglie. Cosi che, 
anche da questo punto di vista, non mi è parso privo di interesse 
il riprendere questo argomento, per esaurirlo completamente. 

Il lavoro, intrapreso da parecchi mesi, mi ha presentato dif- 
ficoltà non indifferenti, dovute alla molteplicità dei componenti le 
foglie e alla loro difficile separazione, specialmente per la clorofilla 
cche abbondantemente contengono. Dopo alcune prove peliminari, 
fatte con varii solventi, ho scelto per l’estrazione, l’alcol a 95° G. 
L., che ho fatto ricadere per parecchi giorni sulle foglie secche 
{gr. 1500 circa) e sminuzzate, disposte in uno dei soliti estrattori 
di atta, di circa 10 litri. Rinnovava il solvente ogni due giorni, 
distillandolo, dopo di averne separata la parte ‘«lepostasi per il 
raffreddamento, e riunendo i residui omogenei. Lo scarso residuo 
«el raffreddamento era in iscaglie bruno-verdastre, di aspetto corneo. 
Purificato, mercè ripetute cristallizzazioni dall’alcol, o dall’etere 
di petrolio, sembra costituito da due parti, entrambe dall’aspetto 
di una cera. 

La prima, in laminette, o in polvere bianca opaca, fus. a tem- 
perature variabili fra 85 e 100°, è discretamente solubile nell’alcol 


(') Rend. della R. Acc. delle Scienze, Napoli (1865-70). 
(*) Gazz. chim. ital., Vol. X, pag. 82. 
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bollente: l’altra, in iscaglie a splendore serico fus. a 69-70°, molto 
meno solubile nell’alcol bollente, dal quale si deposita in goccie 
oleose che induriscono per il raffreddamento. Ho detto che mi 
sembra trattarsi di due cere differenti, perchè non posseggo, per 
il momento, dati sufficienti per affermarlo, potendosi anche trattare 
della stessa cera che presenta diversi caratteri e punti di fusione 
nei diversi stadi di purificazione. 

Il Mingioli, nel 1881, (') dall’epicarpio delle olive estrasse una 
cera fus. a 98-100°, ed un’altra sostanza di consistenza pastosa- 
butirosa, poco solubile nell’alcol bollente, che io ritengo fosse la 
cera più fusibile, mescolata a sostanze grasse non ben separate. 
Le due porzioni si sciolgono bene nell’etere, nel cloroformio, nella 
benzina, e sono poco solubili nel solfuro di carbonio e nell’etere 
di petrolio. Fusi con potassa si decompongono, fornendo un’acido 
cristallizzabile. 

Il residuo della distillazione dell’alcol era abbondante ed aveva 
l’aspetto di una poltiglia verde bruna (quasi nera). Non mi dilun- 
gherò a descrivere dettagliatamente i metodi di separazione da 
me seguiti, per isolare le varie sostanze contenute nell’estratto, 
per non togliere alla presente il carattere di Nota preliminare, e 
mi limiterò a far menzione delle sostanze isolate. Dirò solo che 
nel residuo è compresa abbondantemente una parte resinosa di 
colore bruno, poco solubile nell’etere, capace di scindersi per l’a- 
zione delle soluzioni di potassa in prodotti acidi e neutri. Dall’e- 
stratto alcolico mi è riuscito isolare: 

1°. Una nuova sostanza neutra, debolmente acida, che si de- 
posita già per il raffreddamento e il riposo delle soluzioni alco- 
liche verde-cupo, nelle cristallizzazioni frazionate del residuo al- 
colico, in gruppi di aghi prismatici a ciuffi, o a ventaglio. Puri- 
ficata, è bianca, con splendore serico e fonde ad una temperatura 
vicina ai 300° (297-298), decomponendosi e sublimando, in parte. 
Non contiene azoto: bruciata sulla lamina di platino emana odore 
d’incenso. Si libera difficilmente, non tanto dalla clorofilla, quanto 
da un’altra sostanza che l’accompagna e che ha carattere resinoso. 

Si scioglie discretamente nell’etere e nell’alcol, dalle cui so- 
luzioni precipita coll’acetato basico di piombo: è poco solubile nella. 


(') Gazz. chim. ital., V. XI. 496. 
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benzina ed è insolubile nell’etere di petrolio. Bruciata con ossido- 
di rame, mi ha fornito i seguenti risultati: 

I. Gr. 0,2242 di sostanza, diedero gr. 0,6249 di CO, e gr. 0,2277 
di HO. 
II. Gr. 0,2658 di sostanza, diedero gr. 0,7428 di CO, e gr. 0,2727 
di H,O. Cioè per cento: 
I. C — 75,98; H — 11, 28/C — 76, 10 
IL C— 76,21:;HT— 11.41fH— 11,835 
Tale composizione può corrispondere all’una o all’altra delle 
due formole 
1) C25H,03 2) Cx,H,30; 
per le quali si calcola, rispettivamente: 
1) C — 76, 50; H — 11, 22 
2) C — 76, 19; H — 11, 11. 
2°. Un’altra sostanza di aspetto resinoso che, come ho detto, in- 
quina la precedente e ne è inquinata, si deposita per l’evaporazione 
dell’alcol (in cui è abbastanza solubile) in mammellonetti bianchi,. 
o in polvere bianca appiccicaticcia, che fonde a 253-255°. Vista al 
microscopio si presenta in corpuscoli sferoidali, senza distinta 
forma microscopica. Ha carattere marcatamente acido, si scioglie 
poco nell’etere e nel solfuro di carbonio, bene nella benzina e nel 
cloroformio ed è insolubile nell’etere del petrolio. Una sostanza 
simile, forse identica, è stata isolata da E. Peano, anche dall’epi- 
carpio dell’oliva (1) e descritta come una polvere bianca fusibile ‘ 
a 250°, cogli stessi caratteri da me trovati. 
3°. Nelle acque madri alcoliche della sostanza sopradescritta 
si rinviene un’altra sostanza che cristallizza in tetraedri a spigoli 
ricurvi che, al microscopio, appaiono come cristalli sferici, e fon- 
dono verso 236°. 
4°. Dalla parte resinosa dell’estratto, insolubile nell’etere, ho 
inoltre ottenuto, in piccola quantità, un acido che si presenta, al 
microscopio, in piccoli cristalli sferici (ottaedri?) fus. a 165°, solu- 
bilissimi nell’alcol e nelle soluzioni alcaline colorandole in giallo- 
bruno. 
5°. In altra porzione acida, non resinosa, solubile nell’etere, 


(') Chem. Cent. BI. (1902), V. II, 1365; ovvero Staz. Agraria di Torino. 25- 
aprile 1902. 
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‘ho constatato la presenza di un’altra sostanza in grosse scaglie 
piramidi triangolari) che per la ulteriore azione degli alcali sem- 
bra si saponifichi. Anzi ho notata in essa un’anomalia che, otte- 
nuta per cristallizzazione dall’acido acetico (dalla parte acida pu- 
rificata con acetato basico di piombo), fondeva bene a 180°, mentre 
poi, trattata nuovamente cogli alcali, vi era divenuta poco. solu- 
bile e ricristallizzata dall’alcol,-dava porzioni fusibili fra 200 e 
235°. Tale sostanza e forse anche l’altra fus. a 236°, io credo, ab- 
biano relazione colla sostanza gialla fus. verso 200° ottenuta dal 
Papasogli o dal Bechif, la quale è probabile dovesse la sua colo- 
razione ad un olio giallo particolare, di odore etereo piuttosto 
grato, che inquina sempre quei miscugli, abbassandone il punto 
di fusione, e che ho potuto separare per ripetuti trattamenti con 
‘etere del petrolio. 

Le ultime porzioni acide, che precipitano coll’acetato basico 
di piombo insieme alla clorofilla e ad altre sostanze, si purificano 
difficilmente e contengono un acido di consistenza pastosa, che 
esposto all’aria imbrunisce e si resinifica. 

Oltre alle sostanze precedenti, dall’estratto alcolico; ho iso- 
lato della marnite e vi ho constatato la presenza degli acidi tan- 
nico e gallico. 


Bari, R. Scuola Sup. di Commercio — giugno 1905. 


Sulla metilenpirocatechina e alcuni suoi derivati. 
Nota di E. MAMELI. 
(Giunta il 12 giugno 1906). 


Il safrolo, l’isosafrolo, il piperonal, l’apiolo e tutti i composti 
‘che ne derivano, contengono, come nucleo fondamentale comune, 
an corpo a funzione eterea, la sica 
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la quale, per questo fatto, acquista notevole IN DOrSanza nel gruppo- 
di queste interessanti: sostanze odorose. 

In occasione delle sue belle ricerche sugli eteri della piroca- 
techina, Moureu, avendo appunto rilevato l’importanza che presen- 
tava la metilenpirocatechina, aveva cercato di prepararla e, dopo 
aver tentato invano di far reagire il triossimetilene sulla piroca- 
techina, era riuscito nel suo intento, trattando il derivato bisodico 
di questo difenolo con ioduro di metilene ('). Ma questa prepara- 
zione si presentò molto difficile e, in qualunque condizione venisse 
eseguita, dava sempre rendimenti cattivi, che impedirono a Moureu 
di continuare lo studio di questa sostanza. Questo risultato è do- 
vuto, secondo Moureu, alla difficoltà di formazione dell’anello bios- 
sigenato pentagonale, esistente nella metilenpirocatechina, giacchè- 
l’omologo superiore, l’etilenpirocatechinpa, che contiene invece un 
angllo biossigenato esagonale, 


n,0--0-/N 


Ud, 


fu, al contrario, ottenuto facilmente, dallo stesso autore, con una 
reazione analoga. 

Per sfuggire a questa difficoltà, pensai di tentare la prepara. . 
zione della. metilenpirocatechina, partendo da un corpo, in cui già. 
preesistesse l’anello pentagonale biossigenato. A questo scopo, mi 
sono rivolto all’aminometilenpirocatechina: 


| CH 
0-/ NcH 
H,CK | | 
o-\ ,0.NH; 
CH 


di cui recentemente ho completato lo studio (?), e di cui mi era 
proposto di studiare i prodotti derivati per diazotazione. Dal dia- 
zoniosale, ottenuto da quest’amina, si doveva, per riduzione, pas- 
sare all’idrocarburo corrispondente, il quale doveva essere appunto 
identico alla metilenpirocatechina: 


(*) Ball. de la Soc. chim. de Paris, 1896. 15, 388, 654 — Annal. de Chimie et de 
Phys., 1899, 78, 103. 
(*) Rendiconti Accad. Lincei, 1905, 74, 424 — Gazz. chim. ital., 1906, 36, I, 158. 
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Con questo metodo abpunito: ho potuto ottenere la metilenpi- 
rocatechina e constatarne i caratteri eguali a quelli indicati da 
Moureu. Ho inoltre potuto preparare, applicando la reazione di 
Sandmeyer al diazioniosale ottenuto dalla stessa amina, il cloro, 
il bromo, e l’iodioderivato della metilenpirocatechina, che non 
erano ancora noti, e che hanno punti di ebollizione regolarmente 
‘crescenti: 


H,cK 








0 — 0O=-/ d= 
Hc | | ; H,0K | . H,CC | | 
O— CI —_ B ‘0 I 
N/ TA IZ 
p. e. 185-187° p. e. 226-2280 p. e. 256-25% 
.e inoltre il cianoderivato: 
O Lu 
i | i CN 
NÉ 


che era stato ottenuto con metodo indiretto. 
Per azione dell’acido nitrico d —= 1,4 la metilenpirocatechina 
forni la nitrometilenpirocatechina: 


O LZ N 
HxCK | 
o-. /no, 


in cui recentemente (!) avevo stabilito la posizione del gruppo 
NO»; e che non era stata ancora preparata per via diretta. Con 
- acido nitrico concentrato, forni, con buon rendimento, la dinitro- 
metilenpirocatechina: ì 
NO, 
NO, 
anch’essa ottenuta finora con procedimenti indiretti. Gli alogeno 


«derivati della metilenpirocatechina, a cui ho accennato e che de- 
‘scriverò nella parte sperimentale, mi parvero specialmente impor- 


C Hy"O,.CsHx 


(1) L. c. 
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tanti, come punto di partenza per tentare la sintesi del safrolo, 
finora non ottenuta da alcuno, per quanto non siano mancati i 
tentativi ad essa diretti. Anche le ricerche istituite da me per ot- 
tenere la combinazione di alcuno di questi derivati alogenati con 
derivati alogenati dell’allile non hanno ancora dati risultati fa- 
vorevoli, ma continuo le esperienze e mi riservo di parlarne, in 
altra memoria. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Per la diazotazione della aminometilenpirocatechina, partii 
sempre dal cloridrato nella preparazione della metilenpirocatechina 
e del clorodecivato, mentre usai il solfato nella preparazione del 
bromo e dello iodioderivato. I sali usati erano preparati parte in 
laboratorio, col processo da me indicato recentemente (!), parte 
dalla casa Schuchardt di Goerlitz, col processo descritto da Rupe 
e Majewski (?). 

La diazotazione di quest’amina si compie col metodo consueto. 
Essa avviene facilmente a temperature inferiori a 5°, sia in solu- 
zione solforica, che in soluzione cloridrica. La soluzione del dia 
zoniosale è limpida e di colore giallo-rossastro. E’ necessario però 
partire da un’amina perfettamente pura, perchè altrimenti si ha 
un residuo schiumoso, che resiste alla diazotazione e non sparisce 
col riposo. 

METILENPIROCATECHINA 


(3.4 metilen — 3.4 diossibenzene) 


(in collaborazione con Enrico Boi) 


me, 1 7 
“SZ 


I primi tentativi eseguiti per ottenere questo etere furono fatti 
diazotando il solfato di aminometilenpirocatechina in soluzione 
alcoolica. Però, sia adoperando il nitrito sodico che il nitrito di 
amile, non si ottenne mai la metilenpirocatechina perfettamente 
pura, ma sempre mescolata al derivato ossietilico, che si forma 


(*) Rend. Accad. Lincei, 1905, /4, 424 — Gazz. chimic. ital . 1906, 36, I, 158. 
(*) Berichte deut. chem. Gesell., 1900, 33, 34102. 
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contemporaneamente, come dimostrarono i risultati analitici, che 
portarono a numeri intermedi fra quelli richiesti per i prodotti. 

Si potè invece ottenere pura, riducendo il diazoniosale, in so- 
luzione alcalina concentrata, con cioruro stannoso, secondo la rea- 
zione di Friedlànder ('). A gr. 17,4 di cloridrato di aminometilen- 
pirocatechina, sciolti in poca acqua, si aggiunsero 15 cmc. di acido 
cloridrico concentrato. Si diazotò, a temperatura da 0° a 3° e agi- 
tando di continuo, con gr. 8,6 di nitrito sodico, sciolti in pochis- 
sima acqua. . 

Il sale di diazonio cosi ottenuto, sempre raffreddato esterna- 
mente, si versa in una soluz. di gr. 12 di soda in pochissima acqua, 
in un capace pallone. S’agita ben bene, e poi vi si versano lenta- 
mente e sempre agitando gr. 67,5 di cloruro stannoso, sciolti nella 
quantità sufficiente di soluzione di idrato sodico. Si va formando 
in seno alla massa una schiuma abbondante, che a mano a mano 
diminuisce. S'immerge il pallone in bagno ad olio a 140° e si di- 
stilla a vapor d’acqua. Si ottengono così delle gocce oleose, che 
poi riunite, si separano dall’acqua con imbuto a rubinetto. L'olio 
così ottenuto, asciugato su cloruro di calcio, vien distillato per due: 
volte frazionatamente a pressione ordinaria. Dopo una prima por- 
zione scarsa sotto 170°, distilla fra 170-173° un olio incoloro, tra- 
sparente, con lieve odore grato, speciale, che è appunto la meti- 
lenpirocatechina, le cui proprietà concordano con quelle indicate 
da Moureu. 

Sostanza gr. 0,2644: CO, gr. 0,6648, H,O gr. 0,1178. 

Calcolato per C,Hy0,: C 68,82, H 4,96; trovato °/: C 68,57, 
H 4,99. 

Il rendimento non è abbondante, ma il prodotto si purifica 
facilmente. La metilenpirocatechina reagisce energicamente con 
acido nitrico concentrato. Se questo ha densità superiore a 1,44 
la reazione è violentissima e quando si versa la sostanza nell’a- 
cido, si ha, anche sotto 0°, una piccola esplosione con proiezione 
della sostanza solida gialla formatasi istantaneamente nella rea- 
zione. Si sente subito un odore di nitrobenzina molto marcato. 
Con acido nitrico d — 1,40 la reazione è più mite; la metilenpi- 
rocatechina a contatto con l’acido rimane per un istante oleosa, 


(') Berichte, Deut. chem. Gesell., 1889, 32, 587; R. 741. 
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colorandosi in verde, poi si trasforma in un composto solido, che 
stenta a sciogliersi e richiede per questo una discreta quantità di 
acido o un leggero riscaldamento. Tutte le preparazioni che ab- 
biamo fatte, versate poi in un eccesso di acqua, diedero un pre- 
cipitato giallo, cristallino. Il prodotto ottenuto con acido nitrico 
d — 1,40 cristallizza bene dall'alcool e dalla benzina e fonde a 148°. 
Esso è quasi esclusivamente costituito di nitrometilenpirocatechina, 
a cui va attribuita, per le ragioni esposte nella mia nota già ci- 
tata, la forinola di costituzione: 


Th 


Questa sostanza non era stata ancora preparata per via di- 
retta, ma era stata ottenuta sinora come prodotto di decomposi- 
zione nella nitrazione dell'acido piperonilico da Iobst e Hesse (1): 

VAL 


Ce EC 00h 
Il prodotto ottenuto con RO nitrico di densità variabile da 


1,44 a 1,52, cristallizzato dall'alcool o dalla benzina, fonde a 101° 
e si presenta identico alla dinitrometilenpirocatechina: 


CH,.0,. —»> CHx.0,.C6Hz.N03x 


0 
CH,.0,.O,H, o ì 


: 2 

che, anch’essa non era stata ancora ottenuta per via diretta, bensì 
come prodotto di decomposizione nella stessa reazione di Iobst e 
Hesse già citata e in altre poche analoghe. 


CLOROMETILENPIROCATECHINA 
(1 cloro — 3.4 metilen — 3.4 diossibenzene) 


(in collaborazione pn: Enrico Boi) 


| L 
eo 


Questo corpo fu preparato tai con il cloruro ra- 
meoso, il cloruro di diazoniometilenpirocatechina, ottenuto per dia- 
zotazione del cloridrato di aminometilenpirocatechina. 


(‘) Berichte Deut. chem. Gesell., 1878, II, 1031; Ann. Chem. u. Pharm., 1879, 
199, 70, 73. 
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In questa decomposizione, come nelle seguenti, si è seguita 
talvolta la reazione di Sandmeyer modificata da Gattermann, ma 
| più spesso si è operato secondo il procedimento indicato da An- 
geli ('!), con il quale si evita la preparazione della polvere di rame 
e si prepara il sale rameoso per l’azione riducente dell’acido ip0- 
fosforoso sul sale rameico. 

Il cloridrato d'aminometilenpirocatechina fu diazotato, in so- 
luzione cloridica, nelle condizioni già indicate. Dopo che la solu- 
zione del diazoniosale ha riacquistata la temperatura dell’ambiente, 
se ne provoca la decomposizione versandovi la soluzione d’ipofo. 
sfito sodico e di solfato di rame sciolti in poca acqua, secondo le 
indicazioni della reazione di Angeli suddetta. Il liquido diventa 
rosso bruno, e riscaldando fino all’ebullizione si forma una massa 
oleosa scura, che si distilla a vapor d’acqua. Le porzioni distil- 
late si riuniscono in imbuto a rubinetto e, dopo riposo, si sepàra 
un olio rossiccio, che, filtrato e asciugato su cloruro di calcio, fu 
distillato frazionatamente a pressione ordinaria, per due volte. 
Dopo piccole quantità di prodotto, a punto di ebollizione inferiore. 
si ottiene un olio incoloro, che bolle a 185°-187° e che si conserva 
inalterato. i 

Sostanza gr. 0.1647: CO, gr. 0,3224, H.0 gr. 0,0544. 

Sostanza gr. 0,2400; AgCl gr. 0,2186. 

Calcolato per C,H;0,C1: C 53,67, H 3,23, CI 22,65; trovato %: 
C 53,39, II 3,64, CI 22,50. 

Anche la clorometilenpirocatechina reagisce violentemente con 
acido nitrico concentrato. Il prodotto della nitrazione, precipitato 
‘con un eccesso di acqua, è una polvere gialla p.f. 180°, costituito 
da un nitroderivato clorurato, che verrà studiato più dettagliata- 
mente in seguito. 


BROMOMETILENPIROCATECHINA. 
(1 bromo — 3.4 metilen — 3.4 diossibenzene) 


da 
"od | J0BI 


Gr. 18,5 di solfato di ERRO TR in soluzione 
solforica, furono diazotati a 0° con gr. 10 di nitrito sodico e la 
(') Gazz. chim. ital., 1891, 27, II, 258. 
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‘soluzione del diazoniosale cosi ottenuta fu decomposta aggiungen- 
dovi dapprima la soluzione acquosa di gr. :57 di bromuro di po- 
tassio, indi quella di gr. 7 di ipofosfito sodico e gr. 12,4 di solfato 
di rame. Distillando al vapor d’acqua, si ottennero gr. 17 di un 
‘olio impuro, colorato in giallo rossastro, che, dopo parecchie di- 
stillazioni frazionate, fornisce due porzioni principali. La prima a 
pressione ordinaria bolliva a 173-175° e per insufficienza. di ma- 

‘ teriale non fu potuta purificare completamente, ma tuttavia fornì 
all’analisi cifre molto vicine a quelle richieste per la metilenpi- 
rocatechina, di cui possedeva l’aspetto esterno e presentava eguale 
comportamento con l’acido nitrico. | 

La seconda più abbondante aveva p. e. 226-228° a pressione 
ordinaria ed era costituita da un olio di odore acuto, speciale, 
persistente, che col riposo acquista una leggera tinta paglierina. 
L’analisi dimostrò che era veramente la bromometilenpirocatechina. 

Sostanza gr. 0,2104: AgBr. gr. 0,1967. 

Calcolato per C,H,yO,Br: Br 39,78; trovato °/: Br. 39,79. 

E’ tacilmente solubile in benzina, etere, ligroina, meno facil- 
mente in alcool, insolubile in acqua. Con acido solforico concen- 
trato si colora istantaneamente in rosso carminio, che ben presto 
va trasformandosi in scuro, fino a nero. Reagisce energicamente 
-con acido nitrico concentrato. 


IODIOMETILENPIROCATECHINA. 
(1 iodio — 3.4 metilen — 3.4 diossibenzene) 


CH 
o— c/ NcH 
ve T] 
O—- = 
Vien preparato, diazotando nelle stesse condizioni già indicate 
per la bromometilenpirocatechina, il solfato dell’aminometilenpi- 
rocatechina, e decomponendo la soluzione del diazoniosale cosi 
ottenuta con le quantità volute di ioduro potassico, ipofosfito s0- 
dico e solfato di rame. L’olio impuro, ottenuto dalla distillazione 
al vapor d’acqua, fu, nelle prime preparazioni, distillato fraziona- 
tamente a pressione ridotta e forni principalmente un olio inco- 
loro p. e. 156-157" a 30 mm. di pressione, che distillò inalterato 


tu 
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anche a pressione ordinaria alla temperatura di 257-258°. Nelle 
successive preparazioni si eseguì il frazionamento sin dal princi- 
pio a pressione ordinaria e si ottenne oltre il prodotto p. e. 257-2589, 
una minore quantità di olio p. e. 173-176°, simile a quello ottenuto 
nella precedente preparazione. 

L’olio p. e. 257-258°, che è il prodotto principale della reazione, 
forni all’analisi le cifre richieste per la iodiometilenpirocatechina. 

Sostanza gr. 0,2737: Agi gr. 0,2657. 

Calcolato per C,HyO,l: J 51,17; trovato °/: J 50,94. 


NITRILE DELL'ACIDO PIPERONILICO 


o <IL 
- 


Era già noto, ma era stato ottenuto per altra via da Garelli (!) 

per decomposizione dell’ossima dell’acido piperonilchetonico: 
CHy.0,.C3H3.C0.COOH —> CH,.0,.C,Hy.C:(NOH).COOH 
—> CHy.0,.CyH,.CN 

da Angeli e Rimini (*) per azione del nitrito sodico sul nitropi- 
perilacetone, da Marcus (3) e da Rupe e Majewski (‘) per azione 
dell'anidride acetica sulla piperonalossima. Io l’ho ottenuto per 
decomposizione con cianuro di potassio » solfato di rame della 
soluzione del diazoniosale, preparata diazotando il solfato di ami- 
nometilenpirocatechina, nelle condizioni già accennate. Cristallizza. 
dall’acqua in aghi p. f. 94-95°, secondo le indicazioni dei prece- 
denti autori. 

(!) Oazz. chim. ital., 1890, 20, 698. 

(3) Oazz. chim. ital., 1895, 25, II, 205. 


(*) Berichte Deut. chem. Gesell., 1891, 24, 3656. 
(*) Berichte Deut. chem. Gesell., 1900, 33, 3403. 


Istituto di Chimica generale dell’Università di Cagliari, maggio 1906. 
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Sull’impiego del tetracloruro di carbonio 
nella ricerca delle materie coloranti proibite dalla 
Legge Sanitaria nelle paste alimentari. 


Nota di A. PIUTTI e G. BENTIVOGLIO. 


(Giunta il 23 giugno 1906). 


In seguito agli studi di Cazeneuve e Lepine (!) sulla tossicità 
delle materie coloranti provenienti dal catrame, negli Art. 42 e 
43 della Legge 22 dicembre 1888 sulla tutela dell’Igiene e Sanità 
pubblica, venne proibita la colorazione delle paste alimentari coi 
seguenti colori artificiali: 1° Giallo Martius. 2° G. Melanile. 3° G. 
Vittoria. 4° Acido picrico. i 

Sebbene nel 1893, il prof. Vitali (*) nvesse ampiamente dimo- 
strato che il G. Martius nella quantità usata per la colorazione 
delle paste (1-2 gr. al quintale) e nella ordinazia razione alimen= 
tare, fosse completamente innocuo, pure tale divieto rimase anche 
nel successivo rimaneggiamento della legge sanitaria e dell’elenco 
dei colori nocivi. 

Essendo dunque diventato un compito usuale nei laboratori 
chimici municipali quello di ricercare tali coloranti [nelle paste, 
vennero proposti e sono in uso, diversi metodi (Rota, Possetto, Bo- 
navia, ecc.) i quali costituiscono modificazioni più o meno profonde 
di quello originale di Arata (*). 

Un metodo generalmente seguito (‘) e che con qualche modi- 
ficazione è in uso nel laboratorio chimico municipale di Roma, è 
fondata sulla estrazione del colore dalla pasta mediante lana in 
soluzione cloridrica e successivo passaggio del colore estratto in 
acqua ammoniacale, la quale, colla completa evaporazione a b. m., 
abbandona un residuo che fatto digerire con acqua per qualche 
ora, meglio un giorno, fornisce un liquido più o meno colorato in 
giallo, che dopo filtrato, viene diviso in tre parti e sottoposto ai 
seguenti saggi: 

(1) P. Cazeneuve, La coloratioa des vins par les couleurs de la Houille, Paris, 1886- 


(®) D. Vitali, Sull'azione tossica del Giallo Martius, ecc., Boll. Chim. farm., Di 
cesobre 1893, 738. 

(3) P. N. Arata, Metodo per la ricerca di alcuni derivati del catrame nei vini, ecc., 
Gazs., chim. ital., vol. XVII, 1887, p. 44. 

(*) V. Annali del Lab. Chimico centrale delle Gabelle. Vol. V, part. II, p. 156. 
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I. Con acîdo acetico ed etere. L’etere asporta dalla soluzione 
il G. Martius ed il G. Vittoria, che si rivelano con aggiunta di 
ammoniaca acquosa diluita, con cui danno colorazione gialla. 
II. Con acido cloridrico. Se la soluzione rimane della mede- 
sima tinta: Ac. Picrico; se sbiadisce: G. Naftol. S.; se si scolora 
ed intorbida: G. Martius e G. Vittoria; se si colora in rosso vi- 


noso: G. di Metantile. 
III. Con acido cloridrico ed alcool amilico. L'ultima porzione 


della soluzione, acidificata con acido cloridrico ed addizionata col 
doppio volume di alcool amilico, si colora in giallo verdastro in 
presenza di G. Naftol S. Lavato l’alcool e dibattuto con maggiore 
quantità d’acqua se questa si colora in giallo ciò è dovuto al Giallo 
Naftol S. Se, aggiungendo ammoniaca all’alcool amilico si ha co- 
lorazione gialla, che non passa intieramente nell’acqua: Giallo Mar- 
tius. 

Avendo ripetuto più volte questi saggi con paste colorate ar- 
tificialmente, ci siamo convinti che se corrispondono bene quando 
si tratta di ricercare un solo colore, non sempre permettono il si- 
curo riconoscimento degli altri, se, come è il caso più frequente 
nella pratica, questi si trovano ad esso mescolati in quantità troppo 
piccola (1). 

Oltre a ciò, l’alcool amilico, se troppo fortemente dibattuto, 
richiede molto tempo per separarsi intieramente dall’acqua e i suoi 
vapori sono cagione di notevoli disturbi, specialmente quando l’o- 
peratore è costretto a dover fare molti saggi di seguito. 

Abbiamo perciò cercato di mettere insieme un metodo molto 
semplice di ricerca dei menzionati coloranti gialli artificiali con 
cui si potessero nettamente definire i diversi colori, facendo uso 
di un solvente che mentre permetteva una separazione netta del 
Giallo Martius (proibito) dal Giallo Nafiol S. (permesso), avesse 
anche tali caratteri di insolubilità nell'acqua -e di densità da se- 
pararsi nettamente da essa pochi istanti dopo essere stato forte— 


(*) 1 colori che si adoperano a tingere paste sono spesso miscele di G. Naftol S. 

col Martius o con Tropeoline, perchè il G. Naftol S. poro costa più degli altri colori e 

dà alla pasta nna tinta giallo-verdastra diversa per tonalità da qoella fornita dal giallo 

d'uovo. In molti dei campioni commerciali moniti di certificato di innocuità, che ab- 

biamo esaminati, riconoscemmo effettivamente la miscella di giallo Naftol S. eon quantità 

| variabili di Martius, sofisticati spesso con solfato di soda, che in un caso raggiungeva 
il 25%! 
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mente dibattuto. Tali caratteri li abbiamo riscontrati nel teiracio- 
ruro di carbonio, che per quanto ci risulta non è stato ancora 
proposto per la diagnosi delle materie coloranti artificiali gialle 
delle paste. Questo solvente (!) ha una densità di 1,5817 a 21°/49, 
bolle a 769,4 a 760 mm. (Vespignani 1903), è completamente vola- 
tile, senza lasciare traccia d’altri corpi, i suoi vapori non si accen- 
dono e non fanno esplosione, respirati anche lungamente, nell’am- 
biente del laboratorio, non producono disturbi e finalmente, ciò 
non è da trascurare, il suo prezzo, essendo oramai un prodotto 
industriale, è inferiore a quello dei solventi ordinariamenie im- 
piegati (70-80 cent. al kg.) 

Per l’estrazione del colore dalla pasta trovammo più conve- 
niente il procedimento raccomandato dal Possetto, di usare cioè 
una suluzione alcoolico-ammoniacale. Ecco come si opera: Gr. 50 
di pasta si buttano in 500 cm? di acqua bollente, alcalinizzata con 
2 cm? di ammoniaca conc. e successivamente addizionata con 60-70 
cm} di alcool. Passato tutto il colore nel liquido, ciò che avviene 
dopo circa 40 minuti di ebullizione (*), durante i quali si ha cura 
di mantenere costante il livello del liquido con acqua, questo si 
separa dalla pasta mediante decantazione (occorrendo anche con 
una rapida filtrazione per cotone) ed acidificato con 2-3 cm* di 
acido cloridrico diluito, si fa bollire successivamente con cinque o 
sei matassine di mezzo grammo l’una, di lana sgrassata con soda. 
al 0,5 °/, (*). Per estrarre il colore da queste matassine, ripetuta- 
mente lavate sotto un filo d’acqua, si fanno bollire di nuovo con 
acqua ammoniacale, la quale dopo l’aggiunta dell’acqua di lavag- 
gio delle matassine esaurite, viene acidificata con acido cloridrico 
allo scopo di ripassare il colore su altra lana, da cui si estrae 
nuovamente con ammoniaca molto diluita. Svaporata quest’ultima 
a b. m. abbandona un residuo giallo che ripreso con acqua forni- 
sce ormai una soluzione limpida dei colori artificiali contenuti 


(!) B. M. Margosches, Der Tetrachlorkolenstoff nel Sammlung Chemischer und Che- 
misch-technischer Vortrige. X Band, 7/9 Heft, Stuttgart 1905. 

(®) Per ottenere la quasi completa estrazione del colore dalla pasta non è sufficiente. 
il quarto d'ora che si prescrive cogli altri metodi, ma bisogna insistere per il tempo 
indicato, anche operando in mezzo ammoniacale e ripetere l’estrazione ove la pasta ri- 
manga ancora abbastanza colorata in giallo. 

(®) Da prove comparative ci risultò, conformemente a quanto asseriscono Sostegni 
e Carpentieri (Le Staz. Agr. Ital., XXVI. 151) che la lana più attiva è quella fine da. 
ricamo, sgrassata semplicemente colla soda al 0,5 °/. 
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nella pasta. Bisogna evitare l’essiccamento del residuo per impe- 
dire la formazione di pellicole insolubili le quali trattengono ener- 
gicamente il giallo di metanile e parte dell’acido picrico.. Se que- 
ste pellicole si formano, bisogna raccoglierle sopra filtro, lavarle 
‘con acqua e fare sopra una piccola porzione di esse la sensibilis- 
sima reazione del giallo di metanile coll’acido cloridrico diluito, 
mentro sopra il rimanente, disciolto nell’ammoniaca, si riconoscerà 
l’acido picrico per la formazione dell’acido picrammico col solfuro 
di ammonio. Ottenuta la prima fissazione del colore sulla lana, le 
successive manipolazioni non richiedono più di una ventina di mi- 
" nuti, cosicchè l’intera operazione (che del resto si può accompa- 
gnare con altre) quando è fatta bene, dura circa un'ora. 


Saggi sulla soluzione acquosa gialla. 


Saggio preliminare. Sopra l cm? della soluzione ottenuta nel 
modo indicato sarà bene fare un saggio esplorativo per il ricono- 
scimento dei derivati nitrurati, appartenendo a questo gruppo, tutti 
i colori proibiti dalla legge sanitaria, fatta eccezione del giallo di 
metanile, che del resto agevolmente si scopre nello stesso saggio. 
La presenza del gruppo NO; è rivelata dal caratteristico arrossa- 
mento del liquido qualora si riduca incompletamente il colorante 
con cloruro stannoso e ad esso si aggiunga poscia qualche goccia 
di potassa (0 meglio di una soluzione alcoolica di etilato sodico o 
potassico). Una goccia del reattivo di Bettendorf ed un leggero ri- 
scaldamento a b. m. (1 minuto) sono sufficienti a provocare questa 
parziale riduzione. 

Avvenuto il raffreddamento, se il liquido non darà la colora- 
zione indicata coll’etilato sodico, né si colorerà in violetto con un 
acido diluito (giallo di metantie) sarà inutile procedere più oltre 
nelle ricerche. i 

Riconosciuta invece la presenza di un derivato nitrurato, tutto 
il rimanente del liquido, proveniente dalla estrazione della pasta, 
verrà acidificato con acido acetico e dibattuto fortemente con fte- 
tracloruro di carbonio, il quale asporterà tutto il G. Martius ed 
il G. Vittoria in esso contenuto. I quali due colori si potranno to- 
gliere agevolmente dal tetracloruro, ben separato dal liquido ac- 
quoso, dibattendo!o con acqua ammoniacale, che assumerà una 
tinta gialla. Questa soluzione opportunamente concentrata viene 
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divisa in due parti. Acidificando una di esse con acido cloridrico, 
quindi aggiungendovi prima l'o 2 goccie del reattivo di Betten- 
dorf, poscia ammoniaca in eccesso, se vi sarà il giallo Martius, si 
otterrà una colorazione rosea tanto nel liquido quanto nel preci- 
pitato. (Reazione Vitali, loc. cit.). 

Nella seconda porzione della soluzione ammoniacale si aggiun- 
gerà acido cloridrico diluito in /ievissimo eccesso (ciò che facil- 
mente si riconoscerà per la scomparsa della colorazione gialla), 
quindi una piccola quantità di polvere di zinco, sbattendo mode- 
ratamente la massa; nel caso della presenza del Giallo Vittoria si 
formerà subito o dopo qualche tempo a seconda della quantità, 
una colorazione rosso-violacea, che si renderà meglio visibile fil- 
trando. La soluzione acida per acido acetico da cui furono separati 
‘col tetracloruro di carbonio il Giallo Martius ed il Giallo Vitto- 
ria, potrà contenere ancora: G. Metanile, Acido picrico e Giallo 
Naftol S. Per ricercare questi colori si evapora a secco a b. m. la 
porzione disponibile di liquido, quindi si riprende con acqua e 
si filtra. 

In un cm? del filtrato si riconoscerà il G. di Metanile per la 
bella colorazione violacea che fornisce con qualche goccia di acido 
cloridrico. Si riconoscerà l’acido picrico in altra piccola porzione 
del soluto acquoso coll’aggiunta di poche goccie di solfuro di am- 
monio ed ammoniaca, che daranno la nota colorazione rosso-aran- 
‘ciata dell'acido picrammico. 

Nel liquido rimanente si riconoscerà il Giallo Nafto! S. facendovi 
prima agire a b. m. per qualche minuto ammoniaca e zinco in polvere, 
i quali lasceranno immutato il colore, mentre l’acido cloridrico, 
nel filtrato, lo farà volgere all’arancione ed una nuova quantità di 
zinco in eccesso lo decolorerà completamente. Il liquido così de- 
‘colorato e nuovamente filtrato, diviso in due porzioni, darà, nella 
prima con potassa una colorazione gialla e, nella seconda con clo- 
. ruro ferrico una colorazione aranciata. 


e 
e» 


Il metodo che ora abbiamo descritto venne esperimentato dap- 
prima con soluzioni titolat: degli indicati colori (!), le quali ve- 


(*) I colori prcvenivano dalla Farbenfabrik Fr. Baeyer et C. di Elberfeld, dalla 
Actiengesellachaft fiir Aniiinfabrikation di Berlino e dalla Societé chimique des Usines 
-du Rb6éne. 
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nivano mescolate fra loro in diverse proporzioni, a seconda dei 
casi. Con queste soluzioni convenientemente diluite, si provò anche 
il grado di sensibilità delle specificate reazioni coi risultati rac- 
colti nella seguente tabella: 








QUARLA 
in milligrammi . 
Colore riconoscibile Reattivo impiegato Colorazione 
in 1 cm3 ottenuta 
di soluzione 
Giallo Metanile mgr. 0,001 Acido cloridrico roseo-violacea 
» Vittoria » 0,03 Acido cloridrico + polvere di Znj roseo-violacea 
» Martius | » 0,05 Cloruro stannoso -+- ammoniaca | rcseo-pallia 
» Acido picrico » 0,05 Solfaro di ammonio rosso-aranciata 
» 0,1 Riduzione, poi FeCl, aranciata 
» Nafto! S. 
» 0,025 | Riduzione, poi NaOH gialla 


In seguito il metodo venne controllato sopra paste da noi stessi 
appositamente preparate, le quali contenevano 60 mgr. di colore 
per kg., ed erano poscia, prima della ricerca, mescolate fra di loro 
nel rapporto voluto. Abbiamo in questo modo potuto constatare, 
operando sopra 50 gr: di pasta: 

I. Che il riconoscimento dei singoli colori è sicuro, anche 
se si trovano tutti contemporaneamente presenti nel campione di 
pasta in esame (mgr. 0,6 di ognuno). 

II. Che avendosi un miscuglio di Martius (mgr. 2,4, in 40 gr. 
di pasta) e di G. Naftol S., quest’ultimo nel rapporto di !/, rispetto 
al primo (mgr. 0,6 in 10 di pasta), si può benissimo riconoscere, 
mentre non si può dire lo stesso coll’estrazione amilica. 

III. Che viceversa il Martius mescolato con giallo Naftol 8. 
si riconosce assai bene anche se si trova rispetto al primo in pro- 
porzioni inferiori al 10 °/, (mgr. 0,3 in 50 gr. di pasta). 

Riassumiamo per comodità del lettore nel seguente quadro il 
metodo di ricerca delle sostanze coloranti gialle, sin qui esami- 
nate, separandole fra di loro col tetracloruro di carbonio: 
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“Scissione della Naftol-benzilamina nei suoi antipodi ottici. 
Nota di MARIO BETTI. 


(Giunta il 25 giugno 1906). 


Il composto: 
H 


CsH, — i — NH, 
CioH 0H 
.da me descritto diversi anni fa (!) si ottiene per sintesi e con 
rendimento quasi teorico per mezzo di {naftolo, benzaldeide ed 
ammoniaca alcoolica. Cristallizza in lunghi aghi bianchi fondenti 
a 124° e si conserva anche per degli anni senza che si alteri mini- 
mamente. La sua struttura e la sua funzione chimica, stabilite con 
una serie di esperimenti (*), corrispondono alla configurazione data, 
nella quale si nota la presenza di un atomo di carbonio asimme- 
trico. Il composto è otticamente inattivo, probabilmente racemico 
‘come molti altri prodotti ottenuti per sintesi. Ho voluto tentarne 
la scissione negli antipodi ottici. 

Come derivato naftolico, il composto ha proprietà basiche de- 
boli, ma esso satura facilmente e completamente l’acido tartarico 
e la separazione dei due antipodi si raggiunge senza alcuna dif- 
ficoltà. nelle seguenti condizioni: | 

22 gr. di base si sciolgono in 700 cm?. di alcool al 95 °/,, evi- 
tando di riscaldare il liquido oltre i 50-60°. Alla soluzione lim- 
pida, quasi incolora si aggiungono gr. 13,4 di acido tartarico de- 
‘strogiro sciolti in 40 cm?. di alcool. Quasi subito incominciano a 
depositarsi minuti cristalletti lucenti che dopo 12 ore si separano, 
si spremono, si lavano con alcool bollente e si fanno essiccare. Il 
peso totale delle sostanze disciolte era gr. 35,4; la separazione 
quantitativa di uno dei due sali dovrebbe fornire gr. 17,7 di so- 
stanza, il prodotto cristallizzato pesa gr. 17,5, cioè corrisponde alla 
quantità teorica. 

Il tartrato cosi separato non ha un punto di fusione netto: 
verso 180° incomincia ad ingiallire e a rammollirsi e si decom pone 
-oltre i 240°. Nell’alcool anche bollente si scioglie solo in piccola 


(1) Gazz. chim. ital., 3f (1901) I, pag. 386. 
(*) Ibid., 33 (1903) I, pag. 1. 
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quantità. Per ottenerne la base libera si macina finamente con un 
pò di acqua in modo da formare una poltiglia assai fluida e si 
tratta questa con soluzione di idrato sodico al 20 °/ procurando: 
che tutto passi in soluzione. Il liquido così ottenuto si estrae ri- 
petutamente con etere, si essicca questo con cloruro di calcio fuso,. 
si decolora, se è il caso, con carbone animale e si concentra fino 
a piccolo volume. Si ottiene così la base in aghetti setacei bian- 
chissimi, fondenti a 137°. La soluzione di l gr. di base in gr. 20. 
di benzene, corrispondente alla concentrazione di gr. 4,7619 di so- 
stanza per 100 di soluzione, ha un peso specifico eguale a 0,8957 
(18°) ed in un tubo lungo 2 decimetri mostra una rotazione di + 
5,02° (media di più determinazioni) da cui: 

[alo = + 58,840. 
Il sale poco solubile corrisponde dunque al simbolo (1) 


+ 


Il liquido filtrato dal prodotto ora esaminato e concentrato 
nel vuoto su acido solforico, dopo dodici ore mostra un tenuissimo. 
deposito (appena gr. 0,1) cristallino, che si separa filtrando (pro- 
babilmente è l’ultimo residuo del prodotto poco solubile). Il li- 
quido, concentrato fino a piccolo volume, incomincia a deporre 
minuti prismi lucenti che aumentano fino a completa evaporazione 
del solvente: rimane in fondo alla cassula una piccola quantità 
di sostanza resinosa. La massa cristallina si spreme sull’imbuto- 
e si lava rapidamente con poco alcool freddo per averla perfetta- 
mente incolora e pura. 

Anche questo sale non presenta un punto di fusione caratte- 
ristico. Con processo identico a quello descritto per l’altro sale si 
ricava la base libera. Cristallizza in aghi setacei bianchissimi che 
fondono a 136-137°. La soluzione di l gr. di base in 20 gr. di ben- 
zene, esaminata in un tubo lungo 2 decimetri mostra una rotazione 
di — 5,03°, da cui: 

[xlo = — 58,96% 

Poichè tanto la base destrogira che quella sinistrogira mani- 
festano eguale, ma opposto, potere rotatorio, così è da ritenersè 
che la loro separazione è stata completa. Come media per il po- 
tere rotatorio specifico si ha: 


[= È 58,90 
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E’ assai notevole il fatto che i due antifodi ottici fondono a 
temperatura più alta (136-137°) della base racemica il cui punto 
di fusione è 124°. Di solito si verifica il caso contrario. Sarà inte- 
ressante esaminare se questa proprietà sta in correlazione con al- 
. tre proprietà fisiche, ciò che secondo Walden succede spesse volte. 
Di queste basi attive furono anche preparati i cloridrati e ne fu 
determinato il potere rotatorio. Si ottengono aggiungendo ad l gr. 
di base finamente polverizzata e sospesa in poca acqua 5 cm. di 
acido cloridrico normale e sciogliendo a moderato calore. Per raf- 
. freddamento cristallizza il sale in aghi prismatici bianchi, che non 
hanno punto di fusione fisso, come del resto non lo ha anche il 
sale racemico. 

Del Cloridrato della base destrogira fu determinato il potere 
rotatorio per mezzo di una soluzione contenente 1 gr. di sale in 
20 gr. di alcool assoluto, corrispondente alla concentrazione di 
gr. 4,7019 di sostanza per 100 di soluzione. Il suo peso specifico è 
eguale a 0,8139 (18°). Con un tubo lungo 2 decimetri si ha una 
rotazione di -+- 4,10°, da cui: 

[0], = + 52,89. 


Il Cloridrato della base sinistrogira, in condizioni identiche, 
mostra una rotazione di — 4,07%, da cui: 


[:]o = — 52,510. 


e 


Questi sali hanno dunque un potere rotatorio di segno eguale 
a quello delle basi corrispondenti libere. Le misure sono state 
fatte colla luce del sodio, alla temperatura di 17-18°. 

La naftol-benzilamina, come fu mostrato altra volta (1), si 
unisce facilmente a molti composti, come per es. aldeidi e acetoni 
tanto aromatici che alifatici, acidi chetonici, glucosio ecc. Questi 
derivati sono ben cristallizzati e si possono poi agevolmente scin- 
dere di nuovo nei componenti. Di questa proprietà si può trarre 
profitto in varie direzioni, come cercherò di mostrare co: ulteriori 
ricerche. Nell’esecuzione degli esperimenti descritti in questa Nota 
sono stato validamente aiutato dal Cand. chem. G. C. Conestabile, 
al quale esprimo qui i miei più vivi ringraziamenti. 


(!) Gazz. chim. ital., 33 (1903) I, pag. 28. 


Firenze — Istituto di Studii Superiori. ‘3iugno 1906. 
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Sull’azione idrolitica della Maltase del Malto. 


Nota di L. MARINO e G. FIORENTINO. 


E. Fischer (*) e con lui molti altri ammettono l’esistenza di 
‘ varie specie di maltase più o meno differenti fra di loro. Le dif- 
ferenze maggiori si riscontrerebbero fra la maltase del malto e 
quella ottenuta dal lievito di birra, nel quale, come a tutti è noto, 
vi è contenuto un miscuglio di invertina e di maltase. Fra la mal- 
tase del malto invece e quella del sangue le differenze sarebbero 
‘ tanto piccole che esse si somiglierebbero moltissimo nel loro modo 
di agire. (*?) Tutte però avrebbero la comune proprietà di scindere 
il maltosio in due molecole di glucosio e di essere senza azione 
sui B-glucosidi naturali ed artificiali; alcune di esse poi sarebbero 
anche capaci di sdoppiare l’a-metilglucoside in glucosio ed alcool 
metilico. Sebbene non esista finora alcuna esperienza decisiva, 
dalla quale debba dedursi che queste varie specie di maltase si 
possono ricondurre ad uno e medesimo tipo, pur non dimeno noi 
riteniamo che ciò è molto probabile, e che non si è riusciti a dare 
a questa questione una dimostrazione sperimentale sia perchè non 
si è potuto isolare e purificare il fermento del tutto inalterato 
durante le varie operazioni, sia perchè si è pensato forse troppo 
alla specificità dell'enzima. L’idea preconcetta che gli enzimi non 
debbano possedere se non una sola azione specifica fece si che per 
ogni singolo fatto nuovo osservato si cercasse senz’altro un nuovo 
fermento e mentre con tanta facilità molti studiarono queste sin- 
‘ gole azioni, pochi si son curati di coordinare le relazioni di cia- 
scuno di essi con i diversi tipi di substrati sui quali essi reagi- 
scono; relazioni queste atte non solo ad additarci la via per stabi- 
lire l’individualità di ciascun fermento, ma anche a guidarci nei 
varii metodi di separazione e di purificazione. 

L’unico esempio ben noto che nella bibliografia di questo ar- 
gomento abbiamo potuto riscontrare si ritrova in quell’ingegnoso 
artificio con cui E. Fischer (3) potè scindere dall’amigdalina una 
sola molecola di glucosio ed ottenere così il glucoside del nitrile 
mandelico. L’artificio consisteva nel far digerire le soluzioni di 

() E. Fischer, Zeitsch. f. physiol. Chem. 26. 74 (1898). 


(*% Rohmaon, Ber. d. deutsch. Chem. Gesell. 27, Bd. III 3251 (1894). 
(3) E. Fischer, Ber. d. deutsch. Chem. Gesell. 28, 1593 (1590). 


396 


amigdalina con l’estratto acquoso del lievito di birra, per cui dopo 
alcuni giorni si trovava scisso tanto glucosio quanto corrispondeva 
ad una sola molecola e dal liquido poteva poi estrarre con oppor- 
tuno trattamento wn ben cristallizzato glucoside, scindibile a sua 
volta per mezzo deil’emulsina in aldeide benzoica, acido cianidrico 
‘ e glucosio. Qui veramente si potrebbe domandare se questa par- 
ziale scissione non sia dovuta all’invertase piuttosto che alla mal- 
tase, come generalmente si crede, ammettendo con Fischer che il 
disaccaride contenuto nella molecola deil’amigdalina possa essere 
del tipo del maltosio. Veramente sembra un po’ strano, specie 
quando si osservano le esperienze seguenti, che un enzima il quale 
mostra una così energica azione specifica sul maltosiò possa poi 
limitarsi alla semplice scissione parziale di una parte del disac- 
caride, dando luogo ad una differenza cosi fondamentale fra la 
maltase del malto e quella che è contenuta nel lievito di birra. 

Più probabile a noi sembra l’ipotesi che questa azione sia esclu- 
sivamente dovuta all’invertase, la quale, pur ritenendo la configu- 
razione del disaccaride analoga a quella del maltosio, può agire 
in via secondaria e quindi meno energicamente su l’amigdalina 
per liberare soltanto un gruppo glucosio. Ma su cio avremo occa- 
sione di ritornare sia nel corso di questa Nota come in un altro 
prossimo lavoro. i 

Un caso quasi analogo lo ritroviamo nell’azione idrolitica della 
genziobiase di Bourquelot ('). Egli trova che l’emulsina delle man- 
dorle può scindere in due molecole di glucosio il genziobiosio, un 
disaccaride che si origina dal genzianosio per azione dell’invertina. 
Siccome sul genzianosio l’emulsina non contenendo invertina agisce 
in modo straordinariamente debole, così Bourquelot ritiene possi- 
bile che coll’emulsina possa precipitarsi insieme ancora un altro 
enzima, « la genziobiase ». Egli ammette anzi che poichè l’emul- 
sina, pur non contenendo maltase, può scindere il genziobiosio, 
nell’amigdalina il disaccaride deve formare un complesso simile al 
genziobiosio e non simile al. maltosio come ammetterebbe Fischer. 
Evidentemente non vi è alcuna necessità di ammettere l’esi- 
stenza di questa genziobiase, quando si pensa come ogni enzima 
ha la proprietà di mostrarsi attivissimo con quel substrato che 


(') Bourquelot, Journ. pharm. Chim. (6) XVI, 578 (1902). 
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per la sua configurazione più si presta ad una reazione chimica, 
e di agire poi più lentamente con tutti quegli altri substrati in 
‘cui la configurazione sterica fondamentale è sempre la stessa, ma 
nella molecola siano avvenuti altri aggruppamenti o spostamenti 
secondari. Se l’emulsina può scindere i “-glucosidi scinderà anche 
il genziobiosio, ove in questo si possa ritrovare la struttura tipica 
dei f}-glucosidi. Vedremo nel corso di questa Nota come la maltase 
del malto pur non contenendo emulsina può con una azione spe- 
cifica che diremo primarta scindere energicamente il maltosio e 
con un’azione secondaria scinde tutti quanti quei glucosidi che in 
modo ben accertato vengon scissi dall’emulsina, tanto da far sì 
‘ che fra quest’ultima e la maltase non esista quanto alla loro azione 
idrolitica altra differenza se non nella velocità di reazione e nel- 
l’azione di massa. Aggiungiamo azione idrolitica, giacchè per la 
loro natura chimica richiamiamo quanto uno di noi (!) insieme al 
dott. Sericano ha fatto notare in una precedente Nota: l’azoto del- 
l’emulsina sarebbe doppio di quello contenuto nella maltase, rap- 
porti questi maggiormente confermati da un altro lavoro che gli 
stessi autori pubblicheranno fra breve, mostrando come questi due 
enzimi appartengano a due classi di sostanze del tutto differenti 
fra di loro. 

L’azione specifica degli enzimi va quindi intesa nel senso più 
largo che le possa derivare dalla regola di Fischer, cioè questa si 
verifica per tutti i derivati di uno stesso zucchero e se talora l’a- 
zione idrolitica si compie con una piccola velocità di reazione vuol 
dire che in questo caso, pur rimanendo il nucleo fondamentale del 
substrato indubbiamente sempre lo stesso, solo la concatenazione 
degli aggruppamenti secondari si è in modo trasformata da inde- 
bolire la sua attività. Cosi ad es. la maltase del malto ha una 
grandissima azione catalitica sul maltosio e con piccole quantità 
può trasformare quasi teoricamente tutto il maltosio impiegato ; 
se si fa però reagire sulla salicina, sull’amigdalina, sul B-metil- 
glucoside, sulla convallamarina ecc. mentre qualitativamente la 
reazione si inizia subito, quantitativamente prosegue assai lenta e 
per piccole quantità e date diluizioni dopo aver raggiunto un dato 
limite la idrolisi s’arresta. Aggiungiamo però che questo arresto 


(') Marino e Sericano, Gazz. chim. ital. XXXV p. II, pag. (1905). 
Anno XXXVI — Parte IL 26 
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non dev'essere causato solo dai nuovi prodotti che si originano, 
giacchè con nuove quantità di fermento, pur lasciando invariate 
le altre condizioni quale temperatura, concentrazione, tempo, l’i- 
drolisi continua a progredire in modo da far pensare ad una azione 
chimica che si sia effettuata man mano fra il substrato o qualcuno 
dei prodotti di scissione e l’enzima. Per questa ipotesi parlerebbe 
il fatto che l’enzima si riottiene, quando il substratto è'direm cosi 
quello primario. sempre ugualmente attivo, mertre nell’altro caso 
talora col progredire dell’idrolisi su certi substrati secondari, esso 
può riottenersi quasi inattivo rispetto al substrato primario. 

Da quanto abbiamo esposto risulta ben chiaro lo scopo del 
nostro lavoro: abbiamo voluto studiare l’azione idrolitica della 
maltase del malto sui vari glucosidi allo scopo di portare. un con- 
tributo sperimentale ad una questione di cui ci stiamo occupando, 
che cioè uno e medesimo enzima dev'essere atto a produrre feno- 
meni di idrolisi che solo da enzimi diversi sogliono essere gene- 
rati, quando però i vari substrati su cui l’idrolisi si produce con- 
tengono lo stesso nucleo fondamentale. Mentre così restefebbe con- 
fermata nel senso più largo la regola di Fischer e l’influsso della 
contlgurazione nell’azione degli enzimi si verrebbe a limitare un 
poco il numero di questi ultimi, non essendo probabile come Fi- 
scher (!) stesso aveva ammesso nel caso dei polisaccaridi, che ad 
ogni speciale idrolisi corrisponda uno speciale fermento. 

Si sa che la stereochimica di un dato glucoside vien dedotta: 
1° dalla natura dello zucchero generatore; 2° dalla posizione a 0 , 
della molecola che fa da radicale alcoolico. L’ipotesi di Fischer, la 
quale ammette che la sostanza diastasica deve possedere una co- 
stituzione stereochimica in rapporto con quella del corpo su cui 
reagisce, resterebbe pienamente giustificata se si potesse stabilire 
sperimentalmente che ciascun enzima limita la sua azione ai de- 
rivati di uno stesso zucchero e fra questi agli omologhi di una 
stessa serie a 0 (9. Partendo dal concetto che la maltasi ottenuta 
col. metodo di preparazione descritto da uno di noi (*) dovesse es- 
sere piuttosto pura, abbiamo creduto di eseguire le esperienze qui 
appresso riferite, le quali mentre portano un notevole contributo 


(*) E. Fischer, Zeitsch. f. physiol. Chem. |. c. 
(*) Marino e Sericano, Gazz. chim. ital. loc. cit. 
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.alla importante questione a cui abbiamo accennato servono anche 
a darci una misura del grado di purezza del nostro fermento. 

A questo scopo abbiamo dunque fatto germogliare del buon 
‘orzo da semente che poi seccavamo all’aria per la temperatura di 
25 a 30°. Il prodotto ben secco si polverizzava finamente e poi si 
faceva digerire con 3 volte il suo peso di acqua satura di timolo; 
si filtrava e dal liquido, concentrato nel vuoto fra 35-40° di tem- 
peratura, si precipitava con alcool a 98°. Per purificare il prodotto 
ottenuto si ripetè più volte la soluzione e la precipitazione e la 
dialisi. L’enzima così ottenuto era completamente solubile in acqua 
‘e dava i seguenti rapporti centesimali di carbonio, idrogeno, azoto: 

Gr. 0,3202 di sostanza diedero di H,0 gr. 0,2070 e di CO, gr. 0,5371. 


Gr. 0,3799 diedero N a 0° e 760 cc° 22,8. 4 
Cc H N S Ceneri 
46,0 7,20. 7,53 traccie 1,5 % 


Ad eliminare ogni possibile alterazione delle soluzioni del fer- 
mento durante il tempo della reazione si è avuta la massima cura 
nella perfetta e ripetuta sterilizzazione di tutti i recipienti impie- 
gati, evitando l’uso di qualsiasi antisettico, allo scopo di poter 
escludere qualsiasi possibile influenza di questo sul modo di agire 
del fermento. Con una buona e ripetuta sterilizzazione ed operando 
in luogo già sterile con oggetti tutti previamente sterilizzati si 
posson benissimo ottenere dei liquidi i quali dopo vari giorni non 
-danno sull’agar alcun sviluppo di germi. Ad ogni modo tutti quei. 
saggi che potevano riuscire sospetti venivano senz’altro eliminati. 
L’antisettico s’impiegava soltanto nei casi in cui i liquidi erano molto 
diluiti e l’esperienza doveva prolungarsi per lunghissimo tempo. 
‘Tutti i prodotti impiegati, segnati con asterisco sono della fabbrica 
Kahlbaum, gli altri sono stati preparati da noi seguendo le indi- 
‘cazioni dato dai vari autori. Per ogni prodotto ci siamo sempre 
assicurati della sua purezza sia mediante le costanti fisiche, come 
mediante caratteristiche reazioni. Per quanto riguarda le concen- 
trazioni saranno dati i valori per ogni singola esperienza. Per sta- 
bilire qualitativamente la presenza del glucosio ci servivamo della 
reazione colla fenilidrazina, e della riduzione del liquido di Fehling. 
«Quantitivamente determinavamo il glucosio con quest’ulfimo reat- 
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tivo. Risultando dal lavoro di Glendinning (') che la quantità di 
zucchero necessario per ridurre un dato volume di liquido di 
Fehling varia con la composizione del liquido stesso ed è diversa 
a seconda che per rendere alcalino il liquido si sia impiegata della 
potassa o della soda perciò diamo qui qualche particolare sul modo 
con cui si eseguivano le singole determinazioni: 


CuS0,.5H,0 gr. 8464 
1° Soluzione H,0 v. totale cc. 500 


mR 1 cc. = 0,06928 di CuS0,.5H,0 
1 
Fehling NaOH gr. 60 


2* Soluzione > C,H,0,KNa.4H,0 gr. 178 
\ H,0 a voi. totale cc. 500. 

Le due soluzioni si impiegavano a volumi eguali: 10 cc. dî 
questo miscuglio riducono gr. 0,05 di glucosio. Per il saggio 10 cc. 
di liquido di Fehling si diluivano con 40 cc. di acqua, si faceva 
bollire e poi da una buretta si lasciava cadere tanta soluzione di 
zucchero fino a che qualche goccia del liquido bollente posta su 
di un quadratino di carta da filtro ripiegato su se stesso non dava 
nella pagina inferiore alcuna colorazione rosea con una soluzione 
acetica di ferrocianuro di potassio. Il titolo del liquido di Fehling 
è stato determinato sia pesando la quantità di rame che elettroli- 
ticamente si poteva separare in un dato numero di cc. della prima 
soluzione, sia misurando il numero di cc. che son ridotti da una 
soluzione di zucchero glucosio di titolo noto. Il glucosio proveniva 
dalla fabbrica Kahlbaum ed era pss... cristallizzato. 


Idrolisi dei glucosidi sintetici mediante la maltase del matto. 
1° x-metiigluooside * 


E’ noto che questo glucoside quando si fa digerire con l’estratto 
acquoso del lievito di birra si scinde in glucosio ed alcool metilico, 
secondo la seguente equazione: 

CeH,10g-CHs + Hx0 = CyH,;0, + CH;.0H. 

Comunemente si attribuisce questa scissione alla maltase con- 
tenuta nel lievito di birra, ma non bisogna dimenticare che anche 
l’invertina la quale per ripetute precipitazioni con alcool è stata 
privata dalla maltase può agire nello stesso modo. Essendo la no- 


(') Glendinning. Journ. of the chemical Society. V. LXVII p. 999. 
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stra maltase priva di invertina, abbiamo cercato di vedere se essa 
manifesta realmente alcuna azione sull’a-metilglucoside. 
Esperienza I. a-metilglucoside gr. 1,50 \ 
: Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,20 
Temp. del termostato 35° 
Durata dell’azione giorni 3 
Zucchero riducente 0 


Glucoside scompo- 
sto °/ 
0 


Esperienza II. a-metilglucoside gr. 2,00 
Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,5 
Temp. del termostato 35° | 
Durata dell’azione giorni 3 
Zucchero riducente 0 





Glucoside scompo- 
sto %/ 
0 


2° £-metilgluocoside 
Fu preparato secondo le indicazioni di Alberda van Ekenstein (1) 
Punto di fusione 103,8. Potere rotatorio specifico (a) = + 32,250. 
Esperienza I. (-metilglucoside gr. 1,00 


Acqua cc. 10 

Maltase gr. 0,3 

Temp. del termostato 35° Glucoside scompo- 
Durata dell’azione ore 62 sto 75,9 °/ 


Glucosazone corrisp. gr. 1.2019 
Glucosio dedotto dal liquido 
di Fehling gr. 0,7005 i 


Esperienza II. ((-metilglucoside gr. 1,2 


Acqua cc. 10 

Maltase gr. 0,5 

Temp. del termostato 35° Glucoside scompo- 
Durata dell’azione ore 54 sto 74,17 °/ 


Glucosazone corrisp. gr. 1,2615 
Glucosio dedotto dal liquido 
di Fehling gr. 0,89 
3° «-etil-d-gluooside i 
Fu preparato secondo le indicazioni date da E. Fischer (?). 


i 


Y : 20 
Fondeva a 113,2° ed aveva un potere rotatorio specifico di [a]; = 
= + 150,6° 


(*) Alberda van Ekenstein, Recueil dea Trav. Chim. 13 (1894) pag. 183. 
(*) Fischer, Ber. d. deut. Chem. Gesell. 28 (1895) pag. 1145. 
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Esperienza I. a-etilglucoside gr. 1,3503 \ 
Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,25. 
Temp. del termostato 35° 
Durata dell'azione ore 24 
Glucosazone 0 
Glucosio dedotto dal liquido 
di Fehling 0 SI 
Esperienza II «-etil-glucoside gr. 1,7122 \ 
Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,55 . 
Téemp.:del termostato 35° 
Durata dell’azione ore 48 
Glucosazone 0 
Glucosio dedotto dal liquido 
di Fehling 0 


Glucoside scompo- 
sto °/ 
0 


Glucoside scompo- 
sto %/ 
0 


4° a-metil-d-galaetoside 


Fu preparato secondo i dati di Fischer ('). Punto di fusione 110°. 
Esperienza I. x-metil-d-galactoside gr. 0,2772 3 
Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,10 
Temp. del termostato 35° 
Durata dell’azione cre 22 
Galactosazone 0 
Zucchero riducente dedotto dal 
liquido di Fehling 0 
Esperienza II a-metil-d-galactoside gr. 0,2772 . 
Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,10 
Temp. del termostato 35° 
Durata dell’azione ore 22 
Galactosazone 0 
Glucosio dedotto dal liquido 
di Fehling 0 
5° f-metil-d-galactoside 
Fu preparato secondo le indicazioni di Fischer e di Bunsch (*) 
facendo agire l’alcool metilico in presenza di acido cloridrico molto 


(!) Fischer, Ber d. deutsch. Chem. Gesell. 28 (1895) pag. 1145. 
(*) Bericht. d. deutsch Chem. Gesell. 28 (1895) 1145. 


Glucoside scompo- 
sto 
0 


Glucosida scompo- 
» sto 
0 
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diluito sul galactosio. Il punto di fusione del prodotto ottenuto 
era un po’ più basso di quello trovato da Fischer, cioè 170 mentre 
Fischer trovò 173; senza dubbio vi era ancora del composto e, ma 
questo non nuoce all'esperienza essendo la maltase completamente 
inattiva su quest’ultimo glucoside. 
Esperienza I. B-metilgalactoside gr. 0,6200 
Acqua ce. 8 
Maltase gr. 0,4 
Temp. del termostato 35° 
Durata dell’azione ore 46 
Galactosazone (p. f. 195) gram- 
mi 0,0697 
Zucchero riducente dedotto dal 
liquido di Fehling 0,035 
La piccolissima idrolisi che qui si nota dopo un contatto di 
46 ore è forse da attribuirsi ad una causa diversa dalla semplice 
azione idrolitica del fermento. Ad ogni modo la scissiune è tanto 
piccola che rispetto agli altri glucosidi può dirsi che il {s-metil- 
galactoside sia rimasto inalterato. 


Glucoside scompo- 
sto 5,66 °/, 


6° Metil-arabinoside. 


Fu preparato secondo il metodo di Fischer ('). Punto di fu- 
sione 170°. 


Esperienza I Metilarabinosi le gr. 1,425 


Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,5 Glucoside scompo- 
Temp. del termostato 35° ‘> sto 
Durata dell’azione ore 48 O 
Riduzione sul liquido di 

Fehling 0 


"” x-metil-xiloside. 

Anche lo xilosio dà con alcool metilico contenente 0.25 °/ di 
acido cloridrico, come Fischer (*) ha dimostrato, i due xilosidi iso- 
meri. L’a-metilxiloside formava aghi lunghi e fondeva a 939; aveva 


20 
un potere rotatorio specifico di la], = + 153,20. 


(') Bericht. d. deutsch Chem. Gesell. 28 (1895) 1156 e 26 (1893) 2400. 
(*) Fischer, loc. cit. 
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Esperienza I. a-metilxiloside gr. 1,034 


Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,5 Glucoside scompo- 
Temp. del termostato 35° sto 
Durata dell’azione ore 48 0 
Osazone 0 
Zucchero riducénte 0 
8° [-metil-xiloside. 
Cristallizzato dall’alcool bollente fondeva a 155°. 
Esperienza I. (:-metilxiloside gr. 0,45 

Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,4 Glucoside scompo- 
Temp. dell’azione 35° 1 sto 
Durata del termostato ore 48 0 
Osazone 0 


Zucchero riducente 0 


9° Metilfruttoside. 


Fu impiegato il denso sciroppo che si ottiene per azione di 
una soluzione di acido cloridrico in alcool metilico sulla soluzione 
di fruttosio cristallizzato in alcool metilico anidro. Per le partico- 
larità della preparazione rimandiamo al citato lavoro di Fischer. 
Siccome riman sempre una certa quantità di zucchero non tra- 
sformato così si dosava prima la quantità di zucchero che era con- 
tenuta in una data soluzione fatta con un dato peso della massa 
sciropposa e poi si osservava se vi era un aumento di riduzione. Lo 
zucchero riducente ancora non trasformato importava il 13 °/, su 


cento parti di soluzione. 


Esperienza I. Metilfruttoside (soluzione) gr.5 | 
Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,5 


Temp. del termostato 35° Glucoside scompo- 


Durata dell'azione ore 48 

Liquido di Fehling che sarebbe 
ridotto da tutti i 5 gr. di so- 
luzione cc. 521,1 


* sto 46,47%, 
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Idrolisi di glucosidi naturali mediante maliase del malto 


1° Salicina * 


Esperienza I. Salicina gr. 1,345 
Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,5 
Temp. del termostato 35° 


Durata dell’azione ore 48 Glucoside scompo- 
Osazone corrisp. al glucosio sto 43,79 °/, 


totale gr. 0,6120 

Glucosio corrisp. a Ì,345 di Sa- 
licina, dedotto dal liquido di 
Fehling gr. 0,3707 


Esperienza II. Salicina gr. 1,0000 

Acqua cc. 10 

Maltase gr. 0,20 . | 

Temp. del termostato 35° 

Durata dell’azione ore 66 ? 

Glucosio ottenuto dalla ridu- 
zione del liquido di Fehling 
gr. 0,1920 


20 Arbntina * 


Esperienza I. Arbutina gr. l 
Acqua cc. 25 
Maltase gr. 0,40 
Temp. del termostato 35° 


Glucoside scompo- 
sto 30,51 °/ 


Durata dell’azione ore 72 Glucoside scompo- 
Osazone (glucosazone p. f. 203) sto 63,50 °/ 


gr. 0,6822 

Glucosio dedotto dalla ridu- 
zione del liquido di Fehling 
gr. 0,4068 | 


Per dosare il glucosio dopochè la maltase aveva reagito si 
porta il liquido all’ebollizione per arrestare l’idrolisi, si filtra e si 
lava ciò che resta sul filtro fino a che una goccia del liquido fil- 
trato non manifesta più azione riducente sul liquido di Fehling. 


Com'è noto l’arbutina si scinde secondo l’equazione: 
0.CgH,,0; 
cHK 
oH 


+ H0 = CyH,20, + AK i 
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in glucosio ed idrochinone, per cui allo scopo di eliminare que- 
st'ultimo si concentrava nel vuoto il liquido filtrato per la tempe- 
ratura di 40-50° fino a consistenza sciropposa, si faceva digerire con 
poco alcool assoluto per asportare via l’arbutina che poteva ancora 
essere rimasta inalterata, si decantava l’alcool e si trattava ripe- 
_tutamente con etere acetico fino ad eliminazione completa dell’idro- 
chinone. Si riprende allora con acqua ciò che è rimasto indisciolto 
nell’etere acetico e che è costituito dal glucosio si porta a volume 
determinato e si dosa in questa soluzione il glucosio, col liquido 
di Fehling, mentre coll’acetato di fenilidrazina si identifica la na- 
tura dell’osazone che si forma. 


Esrerienza II. Arbutina gr. 1,5000 

Acqua cc. 10 

Maltase gr. 0,5 

Temp. del termostato 35° 

Durata dell’azione ore 96 

Glucosazone corrisp. (p. f. 203.5) 
gr. 1,2 

Glucosio dal liguido di Fehling 
gr. 0,6922 I 


3° Coniferina (Merck). 

E’ stata cristallizzata più volte dall’alcool assoluto, fondeva 
per 186°. Per stabilire la presenza del glucosio (') si è operato nel 
modo seguente: il liquido della reazione (200 cc. di acqua con 0,2 cc. 
di toluolo, che questa volta si è aggiunto per la gran massa di li- 
quido, che è necessario aggiungere a causa della poca solubilità 
del glucoside) si porta all’ebollizione, si filtra e si lava ciò che 
resta nel filtro, il liquido : Itrato poi si evapora a pressione ridotta 
per la temp. di 40-50°. Il residuo si fa digerire con poco alcool as- 
soluto allo scopo di sciogliere la coniferina rimasta inattaccata, si 
decanta l’alcool, si lava ancora con alcool e poi si tratta ripetute 
volte con etere acetico. Ciò che resta indisciolto in questo solvente 
sì riprende con acqua, s1 porta a volume e su tale liquido si fa 
il saggio con l’acetato di fenilidrazina e quello quantitativo col 
liquido di Fehling. 


Glucoside scompo- 
sto 72,03 °/, 


(!) Sulla scissione della coniferina vedi il lavoro di Tiemann und Haarmann, Ber. 
d. deutsch. chem. Gesell. 7 (1874) 608. 
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Esperienza I. Coniferina gr. 1. ì 

Acqua cc. 200 

Maltase gr. 0,45 

Temp. del termostato 35° Glucoside scompo  - 

Durata dell’azione ore 96 sto 54,35 °/ 

Glucosazone (p. f.204) gr. 0.3812 

Glucosio dedotto dai cc. di li- 

quido di Fehling gr. 0,2602 . 


* 


4° Amigdalîna 


Avremo in seguito occasione di ritornare su l’idrolisi di questo 
glucoside, qui riportiamo qualche esperienza per far vedere che 
anch’esso può scindersi in aldeide benzoica, acido cianidrico e giu 
cosio. I valori ottenuti per il glucosio nelle due seguenti esperienze 
si ebbero facendo bollire il liquido per scacciare l’aldeide benzoica 
e separare l’enzima che si precipita, filtrando e lavando sul filtro 
il precipitato cun acqua. Si porta a volume e poi si titola con li-. 
quido di Fehling. Però questo metodo si presta poco al dosamento 
del glucosio, a causa delle piccole quantità di acido cianidrico e 
di benzaldeide che vi rimangono, per cui è necessario separare il 
glucosio. Si concentrava perciò la soluzione fino a consistenza sci- 
ropposa nel vuoto per la temp. di 40-50° e poi si riprendeva il re- 
siduo con etere acetico ripetendo più volte lo stesso trattamento. 
Il residuo insolubile si scioglieva poi in acqua e su questa solu- 
zione si determinava lo zucchero riducente ('). 


Esperienza I. Amigdalina gr. 1,35 
\ Acqua cc. 10 
i Maltase gr. 0,40 
‘ Temp. del termostato 35° 
Durata dell’azione ore 72 
Glucosazone (p. f. 204)gr.0,5011 , 
Glucosio dedotto dai cc. di li- 
quido di Fehling impiegati 
gr. 0,351 


Glucoside scompo-- 
sto 36,91 °%/ 


(') S'intende che nelle determinazioni quantitative riportate nella presente Nota, i 
valori sono da ritenersi soltanto come molto approssimati, a causa degli inevitabili er- 
rori a cui si va incontro nelle varie operazioni eseguite con liquidi volatili ed in con- - 
dizioni speciali. 


408 
_Esperi nza II. Amigdalina gr. 1.50 


Acqua cc. 10 

Maltase gr. 0,50 

Temp. del termostato 35° | Glucoside scompo- 
Durata dell’azione giorni 5 | sto 46,96% 


Glucosazone 0,5691 
Glucosio dedotto dai cc. di li- 
quido di Fehling gr. 0,4963 ; 
5° Glucoside del nitrile mandelioo. 

Questo glucoside fu ottenuto dall’amigdalina per azione del- 
ll’estratto acquoso del lievito di birra. Per le particolarità della 
|preparazione rimandiamo all’originale lavoro di Fischer (!). Punto 
di fusione 144°, 

.Esperienza I. Glucoside del nitrile mande- : 

lico gr. 1,65 | 

Acqua cc. 10. 

Maltase gr. 0,5 

Temp. del termostato 35° ) 

Durata dell’azione giorni 5 

Glucosio dedotto dai cc. di li- 
quido di Fehling impiegati 
gr. 0,5109 

6° Quereitrina (Merck). 

Ricristallizzata dall’acqua e poi dall’alcool; p. f. 170°. Siccome 
il glucoside stesso per prolungata ebollizione può ridurre il liquido 
-di Fehling cosi si aveva cura dopo che la maltase aveva agito di 
separare i prodotti della reazione. A questo scopo si portava al- 
l’ebollizione il liquido, si filtrava per separare l’enzima precipita- 
tosi, si concentrava il filtrato a pressione ridotta per la tempera- 
tura di 40-50° fino a consistenza sciropposa e poi si riprendeva con 
acqua; si sarebbe sciolto il rammosio e sarebbe rimasta indisciolta 
la quercetina. Però non si è osservata nel liquido ottenuto alcuna 
traccia di riduzione, come mostra la seguente esperienza: 

Quercitrina gr. 1,5 


Glucoside scompo- 
sto 50,95 °% 


Acqua cc. 100 

Toluolo cc. 0,2 Glucoside scompo- 
Maltase gr. 0,4 . sto 

Temp. del termostato 35° 0 


Durata dell’azione giorni 3 
Zucchero riducente 0 
(!) Fischer, Ber. d. d. chem. Gesell. 28, Bd. II, 1508 (1895). 
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Si è inoltre qualitativamente riscontrato che la maltase del 
malto scinde anche la elicina, e la convallamarina mentre lascia 
intatti la saponina e l’'apiina. 


Azione della maltase del malto sui trisaccaridi. 


L’unico trisaccaride che può sdoppiarsi sotto l’influenza del 
lievito e specialmente sotto l’azione della comune invertase è il. 
melitriosio. Sotto l’influenza della invertase esso si scinde in me- 
libiosio e d-fruttosio e il melibiosio a sua volta può decomporsi 
in galattosio e d-glucosio. 

Sotto l’azione della maltase il melitriosio si scinde completa- 
mente e nel liquido si può riscontrare la presenza del d-glucosio,. 
come risulta dalla formazione del glucosazone. Per identificare il 
glucosio una parte aliquota del liquido della reazione si scaldava. 
a bagno-maria per un quarto d’ora con gr. 0,25 di acetato sodico, 
si filtrava e poi si trattava con l gr. di fenilidrazina e gr. 1 di 
acido acetico al 50 °,,. Si scaldava a bagno-maria per un'ora e sic- 
come il percento del glucosio era superiore all’I cosi già a caldo. 
si formava il caratteristico precipitato giallo. Essendo il melibio- 
sazone abbastanza solubile in acqua bollente, cosi il liquido si fil- 
trava a caldo e si purificava l’osazone che rimaneva sul filtro, 
trattandolo con una quantità 100 volte maggiore di acqua. Il pro- 
dotto cristallizzato che si otteneva aveva un punto di fusione di 
202°, vicinissimo a quello del glucosazone. 

Le condizioni in cui si faceva reagire la maltase erano le se- 
guenti : 

Melitriosio gr. l 

Acqua cc. 10 

Maltase gr. 0,25 

Durata dell’azione ore 24 

Temp. del termostato 37° 


Zucchero riducente (considerato tutto come glucosio) gr. 0,7. 

Aggiungiamo che la maltase non mostra alcuna azione sullo. 
zucchero di canna, per cui si può ritenere esente da invertase. 
Sembrerebbe perciò che lo stesso enzima possa scindere il polisac- 
caride in fruttosio e melibiosio e contemporaneamente quest’ultimo 
in galattosio e d-glucosio senza che qui si possa lo sdoppiamento: 
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attribuire alla presenza di un secondo enzima, giacchè l’emulsina 
se vi fosse, non scinderebbe il melibiosio. i 
Se noi riuniamo ora in una tabella le esperienze finora ripor- 
tate ci possiamo convincere di una evidente costanza nel modo di 
agire della maltase. Per rendere più evidente il confronto e perchè 
riescan più chiare le ‘osservazioni che verremo esponendo, ripor- 
tiamo qui due altre tabelle che rileviamo da un lavoro di Fischer (!). 


TABELLA 1° (E. Fischer) 


Enzima 


GLUCOSIDI ARTIFICIALI o Emulaina del Lievito 





| Î a-metil-d-glucoside . + 
f-metil-d-glucoside . . . . . .. t —_ 
a-metil-I-glucoside | o 
6-metil-l-glucoside . . ..... Lo 

| 


c-etil-d-giucoside. . . ..... — 


Exossidi 


fenol-d-glucoside . . . . . ... t 
a-metil-d-galattoside . . . . . . _ 
E-metil-d-galattoside . . . . . . + 


metil-d-mannoside . . . .... — 


Aldossidi 


metil-l1-mannoside . . . .... “= 
metil-arabinoside. . . . .... —_ 
m-metilxiloside. . . ...... — 
f-metilxiloside. . ....... a Ss 
metilramnoside . . . . .... — _ 
| metliglucoaptoside LOR Be — —_ 
metilsorbosside . . . . .... — — 


| metilfruttoside (non cristallizzato) . —_ + 


CRAtossid: 


| * 


= Idrolisi. 
= Assenza di idrolisi. 


(') Fischer. Zeitschr. f. physiol. Chem. 1898, pag. 


Semplici derivati del glucosio 


I 


TABELLA 2* (E. Fischer) 


GLUCOSIDI NATURALI 


: Salicina 


Elicina . 

Esculina 

Arbutina . 

Coniferina 

Fillirina 

Apiina . 

Siringina . 

Saponina . 

Florizina . 

Glucoside del nitrile mandelico 
Amigdalina (derivato di un disaccaride) 


Quercitrina (derivato del ramnosio) . 


* Indicazione di un altro autore. 


Emulsina 


1a: 
to 
iL 
a 
da 
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SE ima 
del Lievito 
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TABELLA 3* (Marino e Fiorentino) 


GLUCOSIDI ARTIFICIALI 


a-metil-d-glucoside 
f-metil-d-glucoside 
a-etil-d-glucoside 
a-metil-d-galattoside 3 
‘ 6-metil-d-galattoside . 
Metil arabinoside . 
a-metilxiloside 
[5-metilxiloside 


Metilfruttoside (non cristallizzato) . 


GLUCOSIDI NATURALI 


Salicina . 

Arbutina 

Coniferina . 

Amigdalina 

Glucoside del nitrile mandelico 
Quercitrina 

Elicina . 

Convallamarina 3 

Saponina 


Apiina 





TRISACCARIDI 


Melitriosio . . 


del' malto 


I +++++ 


++ 


Discussione dei risultati ottenuti. 


Dall’ultima tabella si vede che l’azione idrolitica della mal- 
tase del malto si estende dai glucosidi sinteticamente preparati a 
quelli naturali e si nota anzi come fra quest’ultimi essa agisca su 
quelli scissi dail’#mulsina. Se ora si considera che fra i glucosidi 
artificiali essa attacca soltanto i &-stereoisomeri, mentre lascia in- 
tatti quelli a-, e se si collega questa azione con la contemporanea 
capacità di azione sui glucosidi scissi dall’emulsina si deve sen- 
z'altro affermare che la maltase del malto dev'essere un enzima 
veramente specifico dei $-stereoisomeri del d-glucosio (?). 

Contro questa nostra affermazione si potrebbe giustamente do- 
mandare come noi possiamo escludere che nella nostra maltase non 
vi sia contenuta quand’anche in piccola quantità dell’emulsina, 
giacchè se così fosse l’enzima da noi impiegato funzionerebbe come 
il miscuglio di maltase e di emulsina. Benchè uno di noi (?) abbia 
fatto notare che l’emulsina possiede una quantità di azoto doppia 
di quella della maltase, per cui per proporzioni molto forti di emul- 
sing la quantità percentuale di azoto dovrebbe variare quando si pre- 
cipitasse frazionatamente, pur nondimeno questo dato non avrebbe 
molto valore, potendo piccole quantità non essere apprezzate nel- 
l’analisi, mentre nella sensibilissima reazione idrolitica sarebbero 
di una grande infiuenza. Abbiamo inutilmente tentato di trovare 
qualche caratteristica reazione dei due enzimi, tale che ci potesse 
fare escludere la presenza dell’uno o dell’altro, giacchè per ambe- 
due si hanno reazioni identiche: così ambedue si colorano col reat- 
tivo di Millon in rosso aranciato, con orcina ed acido cloridrico in 
violetto. La maltase con acqua ossigenata e tintura di guaiaco da 
la colorazione azzurra come una diastase, e l’emulsina no, ma que- 
sta differenza non ha valore trattandosi qui di escludere traccio 
di emulsina in presenza di grandi quantità di maltase. 

Per rimuovere quindi una tal possibile obbiezione siamo ri- 
corsi alle seguenti considerazioni le- quali avvalorate dalle rispet- 
tive esperienze a noi sembrano sufficienti per togliere ogni dubbio. 
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(’) L’azione idrolitica che essa manifesta nel f-metilgalattoside è tanto piccola che si 
può dire trascurabile; quella sul metilfruttoside deve dipendere da qualche altra causa, 
giacchè vediamo che questo composto non cristallizzato viene scisso con facilità anche 
dall’enzima del lievito, formando così fra i due enzimi l'unico carattere comune. 

(*) Marino e Sericano, loc. cit. 


Anno XXXVI — Parte IL 2 
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Se la maltase è mescolata con emulsina e la scissione dei gluco- 
sidi naturali è dovuta al 2° enzima piuttosto che al 1° dev’esser 
possibile ottenere la distruzione del 1° pur lasciando inalterato il 
2°. Se invece la scissione del maltosio e la scissione dei glucosidi 
naturali sono prodotti da un medesimo individuo chimico, man 
mano che la capacità di scomporre il maltosio sparisce, anche l’al- 
tra azione sui glucos.di deve annullarsi o per lo meno diminuire; 
s'intende però latta l’ipotesi che il mezzo di distruzione lasci in- 
tatto il fermento emulsina. L'esperienza ha confermato quanto 
avevamo previsto. 

E’ nota come l’emulsina scinda profondamente l’amigdalina, 
in glucosio, aldeide benzoica e acido cianidrico. Se noi precipitiamo 
da una tal soluzione con alcool molto forte, l'enzima che è stato in 
ambiente sterile a contatto con il liquido «di reazione per parecchi 
giorni, sciogliamo il precipitato ottenuto in acqua, riprecipitiamo 
con alcool a 98° e rtpetiamo questo trattamento tanto volte fino a 
che la soluzione acquosa non contiene più glucosio questo enzima 
ottenuto è ancora attivissimo sulla salicina, come si può dedurre 
dalla seguente esperienza. In un palloncino si introducevano 20 
cc. di acqua e si laceva bollire fino a ridurre a circa 10 cc. il vo- 
lume totale del liquido, per cuì recipiente e tappo di cotone rima- 
nevano sterilizzati. Sollevando il tappo di cotone in un ambiente 
sterile si aggiungevano con precauzione gr. $ di amigdalina fina» 
mente polverizzati, e gr. 0,3 di emulsina e si lasciava a se il mi- 
scuglio in un termostato a 35°. Dopo circa 48 ore l'amigdalina era 
quasi del tutto scomparsa e nel liquido sì trovava in grandissima 
quantità l’aldeide benzoica. Dopo altre 48 ore di contatto dal li- 
quido limpido si riottiene l'enzima nel modo anzidetto e si fa rea- 
gire sulla salicina. Enzima ricuperato gr. 0,18. 

Salicina gr. 0,80 

Emulsina gr. 0,10 


Acqua cc. 20 
Temp. del termostato 35° | Salicina scomposta 
Durata dell’azione ore 5 i OE, 


Cc. di soluzione (voi. tot. 50 cc.) 
corrisp. a 10 cc. di liquido di 
Fehling 4.9 
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E questo avviene anche se noi scomponiamo dell’amigdalina 
con piccole quantità di emulsina, e la lasciamo in contatto coi 
prodotti della reazione per lungo tempo. Queste traccie che si possono 
ricuperare scompongono ancora la salicina come può attestare la 
seguente esperienza: 

Amigdalina gr. 3 

Acqua gr. 10 

Emulsina 0,1 

Temp. del termostato 35° 
Durata del contatto giorni 15 
Enzima ricuperato gr. 0,045. 

Sciolto in acqua scomponeva ancora notevolmente la salicina 
benchè la quantità fosse minore: î 

Salicina gr. 0,80 

Emulsina gr. 0,045 


Acqua cc. 20 
Temp. del termostato 35° Salicina scomposta 
Durata dell’azione ore 5 "65,54% 


Cc. di sol. (vol. totale 50 cc.) cor- 
rispon. a 10 cc. di liquido di 
Fehling 7,5 
Se ora scindiamo l’amigdalina per mezzo della maltase, ci tro- 
viamo dinanzi ad un importantissimo fatto: l’amigdalina si scinde 
in glucosio, aldeide benzoica e acido cianidrico, e l'enzima che si 
può estrarre da questo liquido non ha che una piccolissima azione 
sul maltosio e sulla salicina reagisce più o meno debolmente a 
seconda della quantità di amigdalina su cui ha reagito o meglio 
diciamo pure a seconda della quantità di acido cianidrico che si è 
liberata; e se la durata del contatto è stata sufficientemente pro- 
lungata, quando tutta l’amigdalina è decomposta, l’enzima che si 
riottiene agisce sulla salicina con una forza idrolitica minima. 
Ecco i risultati sperimentali che documentano le nostre affermazioni. 
Esperienza I. Amigdalina gr. 5 
Acqua cc. 30 
Maltase gr. l 
Temp. del termostato 40° 
Durata dell’azione giorni $ 
Totale decomposiz. dell’amigdalina. 


©“ 
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Da questo liquido l’enzima si ricupera nel modo seguente: Si: 
filtrava alla pompa, se esso non è perfettamente limpido esi di- 
stilla a pressione ridotta per la temperatura di 35-40° fino a ridurre 
a metà il volume primitivo, allora si versa goccia a goccia e sempre: 
agitando in una quantità di alcool a 95-96° dieci volte maggiore, 
si lascia deporre si filtra e si lava con alcool il precipitato. Si fa. 
seccare poi nel vuoto sopra l’acido solforico, e quindi si scioglie 
in pochissima acqua sterilizzata, e con una goccia di questo liquido- 
sì prova se esso riduce il liquido di Fehling: nel caso affermativo 
si ripete il trattamento e tante volte fino a che la soluzione ac- 
quosa non mostra più alcuna azione riducente. (D’ordinario è suf- 
ficiente una sola precipitazione se il liquido si agita molto bene).. 
Allora si precipita dall’alcool 98-99, si fa seccare di nuovo e la 
soluzione acquosa del prodotto ottenuto si fa ia ultimo reagire. 
colla salicina e col maltosio. Si ebbero così i seguenti valori: 


I. Maltosio gr. 0,5 
Acqua cc. 15 
Maltase (ricuperata) 0,2 
Temp. del termostato 35° 
Durata dell’azione ore 43 
Glucosio scisso (dal numero 
di cc. di liquido di Fehling) 


) Glucosio °/, 6,0 


gr. 0,03 
li. Salicina gr. 0,5 
Acqua cc. 15 
Maltase gr. 0,2 Salicina scomposta 
Temp. del termostato 35° 15,75 % 


Durata dell’azione ore 43 
Glucosio ottenuto °/, 8,8 


Esperienza II. Amigdalina gr. 9 
Acqua cc. 60 
Maltase gr. 0,8 
Temp. del termostato 35° 
Durata dell’azione giorni 34 
Totale decomposiz. dell’amigdalina 


L’enzima fu ricuperato come nella prima esperienza ed in en- 
trambi i casi ci siamo assicurati se si è formato o no del nitrile 
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smandelico nella reazione. Per le particolarità di detta estrazione 
rimandiamo al già citato lavoro originale di Fischer. I risultati 
-sono stati sempre negativi. 
I. Maltosio gr. 0,5 

Acqua cc. 10 

Maltase gr. 0,15 

Temp. del termostato 40° 

Durata dell’azione ore 19 

Glucosio ottenuto °/, 0 


Glucosio °/, 0 


II. Salicina gr. 0,5 
Acqua cc. 15 
Maltase gr. 0,027 
Temp. del termostato 40° 
Durata dell’azione ore 45 
Reazione del glucosio appena 
apprezzabile 


Salicina scomposta 


<6% 


Esperienza III Amigdalina gr. 10 
Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,5 
Temp. del termostato 35° 
Durata dell’azione giorni 23 
Totale scomposiz. dell’amigdalina. 


L'enzima fu riottenuto come nelle altre due esperienze 


I. Maltosio gr. 5 
Acqua cc. 10 
Maltase gr. 0,19 | 
Temp. del termostato 35° Glucosio 6,0 °/, 
Durata dell’azione ore 24 
Glucosio corrisp. dai cc. di li- 
quido di Fehling gr. 0,03 


"I. Salicina gr. 0,5 


Acqua cc. 10 

Maltase gr. 0,19 

Temp. del termostato 35° Salicina scomposta 
Durata dell’azione ore 24 20,7 °/ 


Glucosio corrisp. dal numero 
di cc. di liquido di Fehling 
gr. 0,0652 
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Da queste esperienze si vede che l’acido cianidrico che si torma. 
nella reazione tende a togliere all’enzima tanto la capacità di agire. 
sul maltosio come sulla salicina. Per avvalorare maggiormente le 
nostre conclusioni abbiamo eseguito altre due esperienze di con- 
trollo, una con eccesso di amigdalina ed un miscuglio di maltase 
e di emulsina, l’altra con eccesso di amigdalina, maltase e piccole 
quantità di emulsina. In entrambi i casi l'enzima ricuperato mo- 
strava quasi la medesima attività sulla salicina. 

. Ecco le condizioni delle due diverse esperienze: per determi- 
nare approssimativamente il glucosio ottenuto e quindi l’amigdalina. 
scomposta si portava il liquido della reazione a 50 cc. Allora una 
parte aliquota (10 cc.) si faceva bollire per scacciare l’aldeide ben- 
zoica, si filtrava, si portava a volume di 50 cc, e dal numero di 
cc. di soluzione impiegati per ridurre 10 cc. di liquido di Fehling 
si calcolava la percentuale del glucosio. Dal resto del liquido pri- 
mitivo ricuperavasi l’enzima nel modo precedentemente descritto- 
e poi si faceva reagire colla salicina. 


I. Amigdalina gr. 5 
Acqua cc. 10 
Maltase 0,50, emulsina 0,07 = gr. 0,57 
Temp. del termostato 35° 
Durata de'l’azione giorni 10 
Glucosio ottenuto °/ 65,75 
Amigdalina scomposta 96,19 °/. 
Reazione sulla salicina: 
1° Salicina gr. 0,5 
Acqua cc. 10 
Maltase + Emulsina ricuperata 
gr. 0,25 
Temp. del termostato 35° ) 
Durata dell’azione ore 24 
Volume totale cc. 50 
Cc. di sol. che riducono 10 cc. 
di liquido di Fehling 9,8 { 
II. Amigdalina gr. 7 


Acqua cc. 10 
Maltase (0,6) + Emulsina (0,04) = gr. 0,64 


Salicina scomposta 
79,45 dh 





419 


Temp. del termostato 35° 
Durata dell’azione giorni 10 
Glucosio ottenuto °/, 40,57 
Amigdalina scomposta 57,59 


Reazione sulla salicina: 
2° Salicina gr. 0,5 i 

Acqua cc. 10 

Maltase + Emulsina gr. 0,20 

Te:np. del termostato 35° Salicina scomposta 

Durata dell’azione ore 24 _ 7309% 

Voi. totale cc. 50 

Cc. di soluz. che riducono 10 ce. 

Ci liquido di Fehling. 10, i 

Da tutte le esperienze riferite ci sembra dunque lecito dedurre 
che la maltase possiede tanto la capacità di scomporre il maltosio 
come quella di scindere molti fra i glucosidi naturali che vengono 
attaccati solo dall’emulsina. In che cosa però difleriscano sostan- 
zialmente per il loro modo di azione questi due enzimi non pos- 
siamo fin’ora affermarlo, ed aspettiamo il risultato di altre espe- 
rienze che sono già in corso allo scopo di stabilire tale differenza. 

Ciò posto si potrebbe domandare: E’ lecito ammettere l’esistenza 
di una diastase che trasformi l’amido soltanto in maltosio se ve- 
diamo che uno stesso enzima può esplicare azioni diverse che solo 
a due enzimi diversi solevano fin’ora essere attribuiti? Dopo quanto 
abbiamo esposto noi inclineremmo ad ammettere che l’enzima sia 
uno solo e che esso può per la sua particolare configurazione tra- 
sformare l’amido in maltosio, e il maltosio in glucosio. Dipenderà 
dalle condizioni del liquido di reazione quale delle due azioni avrà. 
il predominio. 

Sebbene non possiamo citare un’esperienza che ci autorizzi ad 
escludere con sicurezza la presenza dell’amilase, come ci è stato 
possibile per l’emulsinà pur non di meno ci sembra che qualche 
fatto osservato stia in favore della nostra tesi. Secondo Langley (') 
la diastase diventa con sicurezza inattiva in presenza di 0,015 °/ 
di HCl per la temperatura di 40° mentre ricercatori anteriori a lui 


(') Laogley, Journ. of phys. III, 246, IV, 18. 


420 


‘come il Cohnheim ('), Baranetzki (*), Richet (*) ritenevano che fino 
ad una data concentrazione la diastase era insensibile, anzi Chit- 
tenden e Griswold (4) ritennero che quantità più piccole di quelle 
.di Langley possono accelerare la sua attività. 

Ora noi abbiamo fatto digerire per un’ora a 40° la nostra mal- 
tase con una soluzione al 0,010 °/, di HCl e ricuperato l’enzima nel 
‘solito modo l’abbiamo fatto reagire e sull’amido e sul maltosio ed 
in entrambi i casi abbiamo trovato che l’enzima era inattivo. Con 
concentrazioni ancora più piccole non abbiamo mai potuto notare 
che si annulli o diminuisca l’una delle due azioni senza che anche 
l’altra subisca le medesime oscillazioni. 

Del resto che la maltase del malto possa scindere le destrine 
‘è già ammesso da molti, anzi alcuni credono essa sia anche capace 
di sdoppiare l’amido stesso; per cui non deve ritenersi impossibile 
che la maltase possa scindere tanto l’amido che il maltosio e che 
quindi le due azioni idrolitiche che oggi si vorrebbero attribuire a 
due enzimi diversi, cioè all’amilase ed alla maltase, siano invece 
da attribuirsi unicamente a quest’ultima. 


Formazione sintetica di maltosio dal glucosio 
mediante la maltase del malto. 


Come Croft-Hill (5) ha fatto vedere nel suo interessantissimo 
lavoro « Reversible Zymohydrolysis » al di là di una data concen- 
trazione del glucosio può la maltase del lievito di birra formare 
sinteticamente del maltosio. Ora se con la maltase del malto non 
si fosse potuto ottenere la formazione di maltosio si sarebbe potute 
ritenere questo come un carattere differenziale fra le due diverse 
maltasi, per cui abbiamo fatto alcune esperienze. A questo scopo 
invece di far reagire la maltase con il glucosio, si faceva reagire 
con una quantità di salicina tale che il glucosio che si origina si 
trovi nei limiti che Hill ha trovato più adatti per la sintetica for- 
mazione di maltosio, cioè circa il 40 °/. 

Praticamente eseguivamo il saggio nelle seguenti condizioni: 


(') Cohnheim, Virch. Arcq. 28, 241 (1863). 

(3) Baranetzki, Die starkeumbildenden Fermento in den Pianzen Leipzig 1878. 
(3) Richet, Journ. de l’anat. et physiol, XIV, 285. 

(*) Chittenden e Griswold, Amer. Chem. I. Ill, 205 (1882). 

(5) Croft-Hill, Journ. of chem. Soc. 73, 634 (1898): 83, 578 (1903). 
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1° Salicina gr. 10 
Acqua cc. 15 
Maltase gr. 1,8 
Toluolo cc. 1 
Durata dell’azione (30°) giorni 35 
Isomaltosazone (p. f. 155-157) gr. 2.1 


Per ricercare il maltosio, si faceva bollire il liquido allo scopo 
«ii eliminare tutto il toluolo e per la completa distruzione dell’en- 
zima, si diluiva con acqua in modo di avere una soluzione conte- 
nente da 7-8 °/, di zucchero e si faceva poi fermentare il solo glu- 
«cosio, secondo il metodo suggerito da Emmerling (') per trovare 
piccole quantità di maltosio in presenza di molto glucosio. Termi- 
nata dopo circa 10 giorni la fermentazione per la temperatura di 
25° il liquido si filtrò alla pompa, si concentrò fino a sciroppo sotto 
pressione ridotta, si riprese poi con alcool a 90° ed il liquido al- 
‘coolico filtrato è stato di nuovo evaporato fino a consistenza sci- 
ropposa. Si aggiunsero allora 20 cc. di acqua gr. 1.8 di fenilidra- 
zina pura e gr. 1,8 di acido acetico al 50°/, e si scaldò a bagno 
maria per un’ora. Non si ebbe a caldo alcun precipitato. Per raf- 
freddamento si separò una sostanza gialla, alquanto fioccosa la quale 
raccolta su filtro si è lavata prima con acqua fredda e poi con 
‘etere. Il prodotto ottenuto si fece digerire con acqua ed alcuni cc. 
di etere acetico per alcune ore e poi si filtrò. Dalla soluzione si 
«deponevano dei piccoli aghi aggruppati in fasci che fondevano a 
155-157°. Dall’insieme dei caratteri fisici dati da Fischer (*), Emmer- 
ling (*) Pottevin (*) si potè ritenere che i'osazone ottenuto èra un 
isomaltosazone e quindi che lo zucchero sintetico ottenuto era l’iso- 
maltosio. 
Si eseguirono anche le due seguenti esperienze: una nelle iden- 
tiche condizioni a quelle precedenti, l’altra partendo dal glucosio 
* -come ha fatto Hill, ed il risultato a cui si giunse fu sempre il me- 
-desimo. 


(1) Emmerling, Berichte, d. deut. chem. Ges. 34, 601 (1901). 
(*) E. Fischer Beriehte d. deutsch. Chem. Ges., 28 (1895) 3024. 
(*) Emmerling, loc. cit. 

(*) Pottevin, Thèses pag. 58 (1899). 


2°. Salicina gr. 10 
Acqua ce. 20 
Maltase gr. 1 
Toluolo cc. 0,5 
Durata dell’azione (30°) giorni 30 
Isomaltosazone gr. 1,35 


3°. Glucosio gr. 10 
Acqua cc. 25 
Maltase gr. 0,8 
Durata dell’azione (30°) giorni 28 
Toluolo cc. 0,5 
Isomaltosazone gr. 1,15 


La maltase del malto può dunque come la maltase del lievito 
di birra scindere il maltosio in due molecole di glucosio, e come 
questa può originare lo stesso zucchero sintetico, l’isomaltosio. Que- 
ste esperienze appoggerebbero l’ipotesi che fra la maltase del lie- 
vito di birra e la maltase del malto non vi sia alcuna ditferenza. 


Azione della maltase del mailto su l’amigdalina. 


Com’è noto Emmerling (!) potè ottenere sinteticamente l’amig- 
dalina facendo agire la maltase del lievito di birra su una solu- 
zione concentrata del glucoside del nitrile mandelico. Abbiamo 
quindi voluto vedere se a parità di condizioni si poteva notare 
l’originarsi di amigdalina anche con la maltase del malto. 

Si prendevano perciò gr. 30 del detto .glucoside, ottenuto se- 
condo il metodo descritto da Fischer (?) e gr. 18,5 di glucosio puro, 
e si scioglievano in 50 cc. di acqua ben sterilizzata, vi si aggiun- 
gevano allora gr. 1,5 di maltase e quando la soluzione era avve- 
nuta si chiudeva in un tubo ben sterilizzato assieme ad un po’ di 
toluolo (uno strato di qualche millimetro). Dopo 2 mesi e mezzo il 
liquido, colorato leggermente in rosso tendente al gia:lo si fece bol- 
lire si dilui con acqua a 250 cc. e si fece fermentare mediante dei 
lievito di cui ci eràvamo assicurati che non scomponeva l’amig- 
dalina. Terminata la fermeritazione si concentrò il liquido a pres- 
sione ridotta fino a sciroppo e poi si estrasse con acetone, allo 
scopo di allontanare il glucoside che ancora fosse rimasto inat- 


(') Emmerling, Ber. d. deutsch Chem. Ges., 34, 3810. 
(*) E. Fischer, l. c. 
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taccato. Dal residuo però con alcool bollente non si poteva estrarre 
in alcun modo traccia di amigdalina. 

Da quanto avevamo già accennato nella 1* parte di questo la- 
voro sulla decomposizione del detto glucoside era da prevedersi 
questo risultato negativo, nondimeno abbiamo ritentato nella spe- 
ranza che aumentando molto la concentrazione saremmo riusciti 
allo scopo, perciò in un secondo saggio abbiamo ridotto la quan- 
tità di acqua a soli 25 cc. e pur tuttavia non si ebbe che una 
decomposizione quasi completa in glucosio, aldeide benzoica ed 
“acido cianidrico. E qui crediamo opportuno di riferire un’osserva- 
zione che accenna a qualche differenza fra il modo di reagire della 
maltase e della emulsina. 

Liebig e Wéhler (') a proposito della decomposizione dell’a- 
migdalina mediante l’emulsina ritenevano che la scissione dell’a- 
migdalina procedesse soltanto fino a che l’aldeide benzoica forma- 
tasi rimane disciolta nell’acqua; cosicchè la solubilità dell’aldeide 
benzoica doveva segnare il limite della decomposizione. Il Tam- 
mann (?) scrivendo appunto sull’influenza che i prodotti di scissione 
esercitano sullo stato finale della reazione fece notare che se una 
certa quantità di amigdaiina si pone a «ontatto con una certa 
quantità di fermento e diverse quantità di aldeide benzoica 
il percentuale dell’amigdalina decomposta diminuisce col crescere 
della concentrazione della benzaldeide. Ecco i valori riportati dal 
Tammann per una serie di soluzioni contenenti gr. 0,51 di amigda- 
lina, sempre la stessa quantità di emulsina, ma quantità diverse 


di soluzione satura di benzaldeide. 
Quantità di amigdalina 


Quantità della soluzione di benzaldeide decomposta nello stato finale 
0 cc. 20,3 °/ 
1 cc. 18,8 
5 cc. 14,7 
IO cc. 11,5 


Nella soluz. satura con benzaldeide 5,7 
Ora noi non abbiamo potuto confermare questa influenza della 
benzaldeide nella decomposizione dell’amigdalina, giacchè anche in 
soluzione molto concentrata e con piccole quantità di emulsina, 


(') Liebig und Wohler, Ano. «. Pharm. et Chemie, 22, 19 (1837). 
(3) Tammann. Zeitschr. t. physck. Chemie, 3, 31 (1889). 
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preparata nelle identiche condizioni della maltase, la decomposi- 
‘zione è quasi totale. La disparità dei risultati secondo noi è da 
attribuirsi al metodo analitico con cui il Tamman ha determinato 
la quantità di amigdalina scomposta. Egli determinava la quan- 
tità di acido cianidrico col metodo di Volhard; mentre questo me- 
todo non può impiegarsi perche l’acido ‘cianidrico si somma sia 
allo zucchero che si origina nella scissione sia all’aldeide benzoica 
‘che rimane e quindi sfugge alla determinazione. Ecco qualcuna 
delle numerose esperienze che abbiamo fatto a questo proposito: 


Determinazione di HCN in preferenza di glucosio col metodo di 
Volhard quando le due sostanze sono state a contatto per 
qualche tempo. 


I. Glucosio (soluz. 1,198 °/,) cc. 25 

HCN (soluz. 1,763 °/,) cc. 1 

Dopo 4 giorni in tubo chiuso alla lam- f Calcolato °/ 
pada, tenuto al riparo della luce si | HCN = 1,763 
aggiunsero di AgNO; !/x cc. 12 ? Trovato % 

Voi. totale cc. 200. HCN — 1,552 

KCNS N/ su 100 cc. di liquido fil- 
trato cc. 3,2 


II. Glucosio (conc. id.) cc. 25 
HCN (conc. id.) cc. 2 


0 
Dopo 3 giorni al riparo dell’aria e della CAICOLZIO lo 


HCN = 1,763 
luce AgNO; N/o cc. 17 S 
Voi. totale cc. 200 IONI 
dada HCN = 151 


KCNS N/»o su 100 cc. di liquido flil- 
trato cc. 2,75 


aumentando le concentrazioni: 
I. Glucosio gr. 1 
Soluzione di HCN (1,76 °/) cc. 2 
II. Glucosio gr. 3 
Soluzione di HCN (1,76 %,) cc. 2 
III. Glucosio gr. 1 Dopo 5 ore a 40° non dà 
Soluzione di HCN (1,76 °/,) cc. 2 i più traccia di HCN. 


Dopo 48 ore a 40° non 
sì osserva alcuna 
\ traccia di HCN. 


425 
Determinazione di HCN col metodo di Volhard 
in presenza di benzaldeide. 


I. HCN (1,74 °%/) cc. 1 
Benzaldeide cc. 0,1 | | 
AGNO; N/» ce. 8 rano Ia 
Volume totale cc. 100 ? " : a 
500 cc. di filtrato consumano di KONS | FOyaso-ta 

N/xw cc. 1,65 


La determinazione fu eseguita subito 


II. HCN (1,74 °/,) cc. 1 
Benzaldeide cc. 1 
AgNO; N/s cc. 8 
Volume totale cc. 100 
50 cc. del filtrato consumano di KCNS 
N/i cc. 1,25. 


Trovato 1,47 


Determinazione col metodo di Volhard, deil'HCN 
ottenuto per decomposizione dell’amigdalina con emulsina. 


I. Amigdalina gr. 0,51 
Emulsiria gr. 0,051 


Acqua cc. 30 Amigdalina. 
Toluolo alcune gocce scomposta 
A 35° per 30 giorni 14,84 °/ 
(Voi. totale cc. 100) AgNO; cc. 8 

. KCNS cc. 3,25 


Le si estrae con alcool bollente non si trova invece traccia di 
amigdalina il che vuol dire che essa si è totalmente decomposta. 
E questo avviene anche per tempo molto più breve, giacchè dopo 
24 ore con l’emulsina preparata nel modo anzidetto gr. 2 di amig- 
dalina venivano completamente decomposti da soli 0,09 di emul- 
sina. Neppure la determinazione col liquido di Fehling può essere 
impiegeta a causa dell’azione che l’acido cianidrico esercita sul 
solfato di rame del reattivo. Per avere quindi dei valori molto più 
approssimati è necessario fare l’estrazione del glucosio. Dunque 
nè la benzaldeide, nè l’acido cianidrico hanno grande influenza 
sulla attività dell'emulsina. Questo era per noi molto interessante. 
a stabilirsi giacchè se l’influenza fosse stata quale il Tammann 
l'aveva nel suo caso riscontrata si sarebbe potuto dire che quando 
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si decompone l’amigdalina mediante maltase l’abbassamento della 
forza idrolitica da noi attribuito all’inattività della maltase, non 
avrebbe permesso di escludere senz’altro la presenza dell’emulsina. 


CONCLUSIONI: 


Dalle esperienze riportate nel corso .di questa nota si può 

quindi dedurre: 

1°. Che la maltase del malto ha la capacità di scomporre 
tanto il maltosio come anche quei glucosidi naturali ed artificiali 
che sono scissi dall’emulsina. 

2°. Che fra i glucosidi artificiali scinde soltanto i f-stereoi- 
someri del d-glucosio, il che fa supporre che quelli fra i glucosidi 
naturali che sono scissi da essa sono £-derivati del d-glucosio. 

30 Che uno stesso enzima può produrre l’idrolisi in casi nei 

quali si era dovuto finora r'correre all’azionn di due o più enzimi; 
perciò resta generalizzata la regola di Fischer sulle relazioni fra 
la configurazione e l’azione degli enzimi. 

4°. Che nella maltase, ottenuta col metodo descritto da L. 
Marino e G. Sericano non vi deve essere contenuta emulsina, 
giacchè quando si fa reagire in soluzione concentrata la maltase 
sull’amigdalina, l’acido cianidrico che si libera rende quasi nulla 
l’attività della maltase se si. ricupera infatti l'enzima e poisi fa 
reagire sul maltosio o sulla salicina si trova che per il 1°. l’idrolisi 
è quasi zero, e per la seconda è piccolissima. In condizioni iden- 
tiche, se alla maltase si mescola qualche traccia di emulsina si 
trova che almeno il 75 °/ di salicina può scomporsi sotto l’azione 
dell'enzima ricuperato. 

5°. Che la piccola differenza che rimane nelle due diverse 
azioni idrolitiche starebbe a provare eome nell’enzima almeno due 
devono essere i gruppi che sono atti a provocare l’idrolisi dei glu- 
‘cosidi. 

6° Che la maltase del malto è capace di originare sintetica- 
mente isomaltosio precisamente come la maltase del lievito di 
birra, la qual cosa farebbe ritenere che fra due specie non vi sia 
alcuna difterenza, quand’esse vengano convenientemente purificate. 

7° Che la benzaldeide e l’acido cianidrico non hanno alcuna 
influenza sull’attività dell’emulsina, per cui si conferma che quando 
‘si decompone l’amigdalina per mezzo della maltase, è proprio que- 
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sta ultima che diventa inattiva, giacchè in condizioni identiche 
l'emulsina, se vi fosse stata sarebbe rimasta del tutto attiva. 
Continueremo lo studio di queste relazioni, specialmente per 
quanto riguarda la differenza fra l’azione idrolitica della maltase 
del malto e quella dell’emulsina. 


Firenze. Laboratorio di Chimica Farmaceutica del R. Istituto di studi supe- 
riori — Aprile 1906. 


Sopra un’ ossidazione spontanea in presenza di benzaldeide. 


Nota di M. BETTI 


{Giunta il 25 giugno 1906). 
Una soluzione di metil-fenil-pirazolone: 
N— CH, 


“ do 
Hol 
CHj,—-C—T—CH, 

in alcool ammoniacale, alla quale sia stata aggiunta qualche goc- 
cia di benzaldeide, lasciata a sè per alcuni giorni in boccia incom- 
pletamente chiusa si colora ben presto in rosso aranciato che volge 
poi a mano a mano al violaceo, finchè il liquido non assume un 
colore purpureo intenso come quello di una soluzione fucsinica. 
Più rapidamente si raggiunge questo risultato se la soluzione si 
scalda per diverse ore a ricadere, facendovi gorgogliare una lenta 
corrente di aria ammoniacale. 

La colorazione è dovuta al sale ammonico di un acido che'dal 
liquido concentrato e leggermente acidificato con acido acetico, si 
può ottenere in aghi setacei lucenti, di un brillante colore scar- 
latto, che fondono a 181-182°. Corrispondono all’acido rubazonico: 


N— CyH; N-— CH, 
29 
N co OC N 


Hol bl 
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descritto da Knorr (') e ottenuto da lui per ossidazione dell’amino- 
pirazolone. Analisi: 

Gr. 0,0881 dettero gr. 0,2166 di CO, e gr. 0,0412 di H,0.. 

Gr. 0,1287 dettero cc. 21,2 di azoto secco a 119,8 e 757 mm. 

Calcolato per Cx,H,0gNy; C°/ 66,85, H %/ 4,74, N °% 19,50. 

Trovato: O °, 67,05, H °/, 5,19, N % 19,67. 

La formazione di tale composto dalla soluzione alcoolica con- 
tenente pirazolone ed ammoniaca, è dovuta evidentemente ad un 
processo di ossidazione, in una prima fase del quale è probabile 
che si formi amino-pirazolone: 


N— CH, N— CH, 
/N Wa N 
N Co co 
Ho | H | 
CH3—C—CH, + NH; + 0 = CHH-C—CH.NH, + H,0 
Questo è così instabile che non è stato possibile di isolarlo (*), 
e già all’aria si trasforma spontaneamente in acido rubazonico, 
secondo lo schema: 
N— CsH;y 


N 10 
Il 
II CH—-C—CHNH +0= 


N— CH; N—- CH; 
/N a 
N Co OC N 


— cH*-C-CH-N=0-—G— CH; + H,0 + NH, 

La II fase della reazione non ha dunque bisogno dell’inter- 
vento di alcun catalizzatore. 

Ma il primo passo in questa serie di ossidazioni pare che non 
possa effettuarsi senza la presenza di unu piccola quantità di ben- 
zaldeide. Ciò dimostrano le prove seguenti: 

Una soluzione di pirazolone in alcool ammoniacale, non ad- 
dizionata di benzaldeide fu lasciata per qualche mese in boccia 
chiusa incompletamente ma non si osservò la formazione neppure 
di tracce del composto rosso. Fu riottenuto infine il pirazolone 
inalterato appena un po’ ingiallito. | 


(') Lieb. Ann. d. Chem., 238 (1887), p. 192. 
(*) Knorr, Lieb. Ann. d. Chem., 1. cit., p. 189. 
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Una prova comparativa fu fatta con due soluzioni di 1 gr. di 
pirazolone in 20 cm*. di alrool ammoniacale, aggiungendo tre goc- 
cie di benzaldeide in una sola di esse e scaldandole poi a rica- 
dere in corrente di aria ammoniacale. La soluzione trattata col- 
l’aldeide dopo due ore aveva assunto un color violetto aranciato, 
e dopo 9 ore si era tatta intensamente purpurea, l’altra era sol- 
tanto leggermente ingiallita. Dopo un mese di riposo questa si era 
mantenuta giallastra e, per parziale evaporazione del solvente, 
aveva deposto dei cristalli fondenti a 127°, cioè pirazolone immu- 
tato. L’altra soluzione era divenuta di un violetto purpureo molto 
intenso e conteneva una cristallizzazione di aghi setacei rossi fon- 
denti a 182°: acido rubazonico formatosi dal suo sale ammonico 
per spontanea perdita di ammoniaca. Insieme ad esso erano com- 
misti pochi cristalli prismatici incolori fondenti a 167° e pochi 
cristalletti massicci parimente incolori fondenti a 125°, che però 
non erano pirazolone, di queste due sostanze sarà detto più avanti. 

Dimostrato cosi necessario l’intervento dell’aldeide per deter- 
minare l’ossidazione, rimaneva da conoscere in qual modo essa 
spieghi la sua azione catalitica. 

Molte ipotesi si possono emettere per spiegare questi fatti, 
l’azione ossidante della benzaldeide avendo formato argomento 
anche in questi ultimi tempi di estese e rigorose ricerche e di 
non ancora chiuse controversie ('). Non intendo in questa prima 
Nota di discutere le possibili interpretazioni, trattandosi prima di 
tutto di mettere in chiaro alcuni dati sperimentali relativi alla 
reazione stessa: accenno quindi brevissimamente alle supposizioni 
che prime potevano affacciarsi alla mente ed ai saggi coi quali 
ho cercato di restringerle. 

E’ noto che la benzaldeide, ed anche altre aldeidi, possono 
agire come ossidanti, ozonizzando l’ossigeno dell’aria, oppure, in 
presenza d’acqua, determinando la formazione di acqua ossigenata. 
Inoltre, secondo Bodliinder, il meccanismo di ossidazione della 
benzaldeide sarebbe connesso alla formazione del perossido C,H.. 
.C0.0.0H, ipotesi che ha acquistato non poco credito, dopo che 
tale composto è stato preparato da Baeyer e Villiger (?). 

(!) Cfr. Jorissen. Zeit. phys. Chem., 22 (1897) 6; Berichte. 30 (1897) 1951 — En- 
gler e Wild-Berichte, 30, 1669 — Nef. Lieb. Ann. d. Chem.. 298 (1897) 280 — Bo- 


dlinder Ueberlangsame Verbrennung (Abrerib) Sammlung 3, 385, ecc. 
(?) Berichte, 33 (1900) 858, 2480. i 
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Esperienze «o perossidi di idrogeno e di sodi. Un grammo 
di pirazolone sciolto in 15 cm?. di alcool ammoniacale fu trattato 
con mezzo cm?. di soluzione di acqua ossigenata al 30 °/. Il li- 
quido a freddo si fa subito roseo e dopo un quarto d'ora è già di 
colore spiccatamente rosso. Una parte della soluzione fatta boll.re 
per circa due minuti si scolora completamente, ma col raffredda- 
mento e col riposo e per aggiunta di qualche goccia di ammo- 
niaca alcoolica va lentamente colorandosi di nuovo, per quanto 
‘ meno intensamente della parte mantenuta fredda. Questa, dono 
12 ore, pare abbia raggiunto la massima intensità di colorazione 
e acidificata con acido cloridrico dà un precipitato di aspetto 
ocraceo costituito da minutissimi aghetti di acido rubazonico (1). 

Aggiungendo un po’ di perossido di sodio alla solita soluzione 
ammoniacale Jel pirazolone si osserva subito la colorazione ca- 
ratteristica rossu violetta, che diviene anche assai spiccata, ma 
ben presto per azione dell’alcali caustico l’acido rubazonico in 
parte si decompone. L'ozono e l’essenza di trementina pare che 
non abbiano alcuna influenza nel determinare questo processo. 

Dietro questi resultati si potrebbe ritenere che la benzaldeide 
agisse favorendo la formazione di acqua ossigenata o di qualche 
altro perossido. E’ ben vero che in seno al liquido l’aldeide si 
trova certamente allo stato di combinazione, ma vedremo più 
avanti che i composti da essa formati, per ebullizione con alcool, 
danno facilmente un po’ di benzaldeide libera. 

Ma anche da un’altro punto di vista si può cercare la inter- 
pretazione di questi fatti, fondandola cioè sopra un ciclo di tra- 
sformazioni nelle quali la benzaldeide entrerebbe soltanto come 
termine di passaggio, rigenerandosi di continuo. 

La benzaldeide può infatti unirsi tanto col pirazolone, quanto 
coll’ammoniaca e, come vedremo, anche con ambedue contempo- 
raneamente. 


(1) Per mezzo dell'acqua ossigenata l’azoto dell'ammoniaca entra dunque in combi- 
nazione diretta col CH, del pirazolone. Ciò induce a credere che anche in altre rea- 
zioni analoghe l'acqua ossigenata possa condurre a risultati corrispondenti e mi pro- 
pongo di fare degli esperimenti in proposito. 
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Esperienze col benza -pirazolone e col bezal-bis-pirazolone. 


Il benzal-pirazolone: 
N vai CH 


4 


LX: 
N CO 


5 


CHij—- i 6 = CH.C,H,- 
-cristallizza in grossi prismi di color rosso aranciato (*) che in so- 
luzione alcoolica, contenente piccole quantità di ammoniaca, ben 
presto si alterano mentre il liquido si scolora. Si ottengono allora 
-dei cristalli bianchi, lucenti che fondono a 167° ed hanno la com- 
posizione del benzal-bis-pirazolone: 
N— CH; N— CyH; 
v 
N CO OC N 

CH, i _dn — CH(C,H;) — HG = — CH, + !/, C,H,0H 

Analisi: 

Gr. 0,2711 dettero gr. 0,7216 di CO, e gr. 0,1436 di H,0. 

Gr. 0,2064 dettero cm? 21,4 di azoto secco a 129,2 e 767 mm. 

Calcolato per C3,H,,OgN, + !/, C.H;sOH: C % 73,14, H % 5,89, 
N % 12,20; Trovato: C % 72,60, H_% 5,89, N °% 12,52. 

Questa sostanza corrisponde a uno dei due composti sopra ci- 
tati che si ottengono in piccola quantità insieme all’acido ruba- 
zonico. La sua soluzione alcoolica incolora a freddo, si fa inten- 
samente gialla col riscaldamento, rigenerandosi in parte il primi- 


tivo benzal pirazolone. Avvengono dunque con molta facilità le 
‘due trasformazioni inverse: 


N—C;H; 
/N 
N Co 
LE. 4 > 
N-C;H; N- CH; 
N 7 
CO oC N 
= Od bl 
2. CH, —C—CH—0H—HC—C-- CH, + CH,CHO 


:(*) Knorr, loco cit., p. 179. 
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ed alla formazione dell’acido rubazonico potrebbe partecipare in: 
qualche modo anche questa reazione reversibile. 

È stato perciò esaminato se, aggiungendo invecé di benzal- 
deide uno di questi due composti alla soluzione del pirazolone: 
nell’alcool ammoniacale, si ottenessero identici risultati e difatti 
ben presto il liquido assunse il noto colore purpureo. 

Esperienze coll’Idarobenzamide. Questa dovrebbe formarsi anche 
nella soluzione che conduce all’acido rubazonico. Importa quindi 
di conoscere prima di tutto come si comporta col pirazolone. So- 
luzioni alcooliche equimolecolari di idrobenzamide e di metil-fenil- 
pirazolone furono mescolate a freddo. Il liquido, ingiallito nel 
primo momento, ritorna quasi subito incoloro e col riposo fornisce 
una cristallizzazione di prismetti bianchi lucenti che separati alla 
tromba e lavati con alcool, a 110° ingialliscono e fondono a 125- 
126° con decomposizione. Il composto è già abbastanza puro per 
l’analisi ma si può cristallizzare dall’alcool caldo. La soluzione 
calda svolge ammoniaca e si fa gialla (probabilmente si forma un 
po’ di benzal-pirazolone), ma aggiungendo al liquido filtrato e già 
quasi freddo un po’ «d’ammoniaca alcoolica si ha di nuovo una 
soluzione incolora dalla quale il composto si separa in grossi cri- 
stalli lucenti. i 

All’analisi dà valori corrispondenti ad un prodotto di addi» 
zione dell’idrobenzamide col pirazolone, verosimilmente della se-. 
guente struttura: 

N— CH; 
LX 
N CO 
CH, _6_ ca — CH.CyHy 


HN 
(Idrobenzamido-pirazolone) YCH.C;B; 
SE 
NCH.CyH;y 
Analisi: 
Gr. 0,1523 dettero gr. 0,4384 di CO, e gr. 0,0872 di H,0. 
Gr. 0,2563 » cm$. 23,9 di azoto secco a 11°,4 e 745 mm. 
Gr. 0,3267 » cm?. 31,7 di azoto secco a 119,7 e 742 mm. 
Calcolato per C,,;H,g,0ON,: C % 78,82, H % 5,93, N % 11,86; 
trovato: C °/, 78,51, H %, 6,36, N °/ 10,97 — 11,36 (1). 


(1) Per l’asoto si hanno valori un po' bassi forse in seguito a piccola perdita di 
ammoniaca che subisce il composto mantenuto nell'essiccatore. 
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Prendendo il pirazolone in quantità doppia di quella corri- 
-spondente all’idrobenzamide si giunge ad un identico derivato. 
Questa sostanza si forma pure in piccola quantità insieme all’a- 
cido rubazonico e corrisponde al secondo dei due prodotti incolori 
ricavati insieme con esso dei quali ho fatto cenno più in alto. 

L’idrobenzamido-pirazolone aggiunto alla solita soluzione al- 
coolico-ammoniacale agisce pure come la benzaldeide, anzi in 
queste condizioni il liquido si colora ben presto anche se lasciato 
‘a sè a temperatura ordinaria. Perfino il composto solido fondente 
a 126°, che si separa in cristalletti lucentissimi incolori, dopo 
qualche settimana assume un color roseo abbastanza spiccato. 

Anche di questo derivato bisogna dunque tener conto discu- 
tendo le possibili ipotesi sul meccanismo col quale l’ossidazione 
si compie. I resultati fin qui esposti mostrano che la spiegazione 
può esser cercata tanto fondandosi sulla formazione di acqua 0s- 
sigenata, o di un altro perossido, quanto in un ciclo di reazioni 
nelle quali la benzaldeide entrerebbe come termine di passaggio. 
‘Tale proprietà ossidante della benzaldeide è pure comune ad altre 
aldeidi aromatiche, anche appartenenti a tipo diverso, colle quali 
le esperienze iniziate hanno già permesso di riconoscere la for- 
mazione dell’acido rubazonico. Queste ed altre indagini che mi 
propongo di continuare, spero mi permetteranno di definire com- 
pletamente la natura della reazione, nella quale abbiamo un esem- 
pio di quella funzione catalitica che le aldeidi manifestano anche 
in trasformazioni di altro genere e con composti di tipo assai di- 
verso da quelli ricordati nella nota presente. 


Firenze, Istituto di Studii Superiori. Giugno 1906. 


Sulla natura delle pseudo-soluzioni di idrato ferrico. 
Nota II. di F. GIOLITTI e BATTISTI. 
(Giunta il 26 giugno 1906). 
Continuando lo studio delle sospensioni di idrato ferrico ('), 


-determinammo i « limiti di stabilità » (1. c.) di alcune di tali sospen- 
sioni rispetto a vari elettroliti; ciò che ne forni anche occasione 


(') Gazz. chim. ital., XXXV, II, 1905; 1d. XXXVI, II, 1906. 
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di rilevare alcuni fatti caratteristici, sia della separazione dell’éidro- 
solo solido che della precipitazione del gelo, in relazione colla na- 
tura e colla concentrazione degli elettroliti impiegati. 

Le varie pseudo-soluzioni di idrato ferrico impiegate furono. 
ottenute coi seguenti metodi. Facciamo notare che, per la mag- 
gior parte di ‘esse, i metodi di preparazione e le proprietà essen- 
ziali furone già descritte da uno di noi (l. c.). Distingueremo con. 
numeri d’ordine le varie pseudo-soluzioni ottenute con metodi dif- 
ferenti, onde poterle più brevemente indicare in seguito. 

I. — Secondo il metodo indicato dal Péan de Saint-Gilles,. 
l’idrato ferrico perfettamente lavato fu sciolto nell’acido acetico 
diluito, e la soluzione fu fatta bollire lungamente, sostituendo acqua 
pura alla miscela di acqua ed acido acetico che se ne separava 
‘ allo stato di vapore: l’ebollizione fu prolungata fino a che il li- 
quido che distillava avesse reazione perfettamente neutra. 

II. — L’idrato ferrico, ottenuto precipitando con ammoniaca le 
soluzioni di cloruro ferrico, è perfettamente lavato e lasciato in 
contatto con acqua pura durante sei o sette mesi: decantata poi 
l’acqua, l’idrato è trattato con acido acetico in forte eccesso, il 
quale ne discioglie solo una parte, mentre il resto rimane allo stato 
di sottilissima sospensione. Sottoposta questa sospensione ad una 
rapida centrifugazione durante dieci o dodici ore, le particelle so- 
spese si separano dalla soluzione acida di acetato ferrico, formando 
un deposito pastoso denso di colore mattone: quest’ultimo, trattato 
con acqua pura — sia direttamente, sia dopo averlo seccato sopra 
mattonelle porose — furnisce una pseudo-soluzione dotata di pro- 
prietà analoghe alla precedente, e che osservata al microscopio 
sotto determinate condizioni (l. c.) appare formata di particelle al- 
l’incirca omogenee, di circa 7 |. di diametro. 

III. — L’idrato ferrico, perfettamente lavato, è mantenuto 
durante circa 20 ore nell’acqua all’ebollizione: lasciando a sè la 
miscela raffreddata, si depone una parte dell’idrato ferrico, mentre 
il liquido sovrastante assume caratteri completamente analoghi 
alle pseudo-soluzioni precedenti. Separato per decantazione dall’ec- 
cesso di idrato ferrico depostosi, conteneva nelle varie esperienze- 
da noi eseguite dal 0,008 al 0,013 °/, di ferro, a seconda della du- 
rata e delle condizioni dell’ebollizione. 


La 
Ù ‘ n " x 
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IV. — L’idrato ferrico lavato a lungo e ripetutamente per 
decantazione con acqua pura, si depone dall’acqua stessa sempre 
con maggiore difficoltà, a mano a mano che il lavaggio procede: 
fino a che, anche lasciando la miscela per lunghissimo tempo in 
riposo, l’idrato non si deposita più se non in parte, lasciando una 
pseudo-soluzione limpida, di colore giallo, dotata, come vedremo in 
seguito, di proprietà assai diverse da quelle delle soluzioni pre- 
cedenti. 

V. — La soluzione acquosa di cloruro ferrico basico fu sot- 
toposta, secondo il metodo indicato di Graham, per lungo tempo 
alla dialisi, mantenendola in sacchi di carta pergamena immersi 
in acqua distillata, la quale veniva ricambiata assi di frequente. 
Anche la pseudo-soluzione così ottenuta è dotata come è noto, di 
proprietà assai diverse da quelle «lelle pseudo-soluzioni ottenute 
coi metodi indicati prima. 

Crediamo opportuno far notare che in tutte queste esperienze 
è necessario impiegare acqua il più possibile pura, quale ad esempio 
quella che s’impiega di solito per le determinazioni di conducibi- 
lità elettrica: poichè bastano le più piccole tracce di elettroliti per 
alterare profondamente 12 proprietà e le condizioni di stabilità di 
queste pseudo-soluzioni. 

Determinammo i « limiti di stabilità » (1. c.) delle varie pseudo 
soluzioni di idrato ferrico rispetto a vari elettroliti, allo scopo di 
confrontare i dati cosi ottenuti con quelli che in modo analogo si 
ricavano per le sospensioni acquose di acido wolframico, per le 
quali le diverse velocità di sedimentazione possono fornire qualche 
indicazione sulle grandezze relative delle particelle sospese. 

Limitammo a poche esperienze queste ricerche, poichè i primi 
risultati ottenuti dimostrano già chiaramente — come fra poco 
vedremo — che i limiti di stabilità delle varie pseudo-soluzioni 
di idrato ferrico non sono soltanto funzione delle dimensioni delle 
particelle che le costituiscono (come avviene per le sospensioni ot- 
tenute meccanicamente con corpi del tutto privi di azione sugli 
elettroliti agenti), ma dipendono anche da altre cause specifiche, 
connesse con vere azioni chimiche dell’elettrolito sulle particelle 
sospese. 

Eseguimmo le determinazioni del limite di stabilità nel se- 
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‘guente modo: a 10 cm? della pseudo-soluzione contenuta in un 
tubo da saggio si aggiunsero quantità variabili da cm? 0,l a cm? 1 
di una soluzione acquosa di acido nitrico puro, o di altri elettro- 
liti, a titolo esattamente determinato, misurandola mediante una 


pipetta sottilissima graduata in —- di cm?: le divisioni della pi- 
1 
petta erano però abbastanza lontane l’una dall’altra perchè fosse 


possibile apprezzare facilmente */, della loro distanza, cioè >= di cmì. 
500 

Variando gradualmente la quantità della soluzione acida o sa- 
lina e la sua concentrazione, si riusciva, dopo qualche tentativo, 
a determinare due soluzioni di concentrazioni assai prossime ri- 
‘spetto all’elettrolito, delle quali la più diluita manteneva ancora 
quasi inalterata la pseudo soluzione, mentre la più concentrata 
ne produceva la precipitazione completa; assumevamo allora la 
‘concetrazione intermedia fra queste due (differente, del resto, assai 
poco dalle estreme), riferita al volume totale del liquido, come 
« limite di stabilità » della pseudo-soluzione, rispetto all’elettrolito 
impiegato. 

Come avremo occasione di osservare anche più innanzi, nelle 
asperienze eseguite con l’acido nitrico le condizioni di precipita- 
zione delle varie pseudo-soluzioni sono perfettamente definite dopo 
«quarantotto ore di riposo, nè variano più nemmeno dopo un tempo 
assai lungo: mentre invece ciò non accade per altri elettroliti, 
quali il cloruro d’ammonio, la cui azione si esercita assai lenta- 
mente, così che per essi, l’equilibrio non è raggiunto nemmeno 
dopo molti giorni. Ciò che qui importa di far notare, è che nelle 
esperienze con l’acido nitrico, un riposo di 48 ore è più che suffi- 
ciente per stabilire con certezza il limite di stabilità. 

Nelle esperienze che ora riporteremo, non indichiamo che il 
risultato finale delle varie serie di tentativi eseguiti variando si- 
stematicamente le concentrazioni e le quantità delle soluzioni ac- 
quose di elettroliti aggiunte: come limite di stabilità indichiamo 
la concentrazione /inale dell’elettrolito; riferita cioè ai volume 
corrispondente alla somma dei volumi dei vari liquidi mescolati. 

La soluzione di Péan de Saint-Gilles alle seguenti concen- 
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trazioni diede i seguenti valuri pel limite di stabilità rispetto al- 
l'acido nitrico: 


Concentrazione Limite di stabilità 
Fe °/ HNO; °/, 
0,1160 0,735 
0,0814 0,703 

-0,0401 0,690 
0,0206 0,675 
0,0103 0,498 


Come si vede, il limite di stabilità varia sensibilmente col 
variare della concentrazione della pseudo-soluzione:'ciò che dimo- 
stra già chiaramente come il limite stesso non dipenda soltanto 
dalle dimensioni delle particelle sospese, ma anche dalle azioni reci- 
proche fra le particelle stesse, e fra di esse e l’elettrolito. 

La soluzione II.. diluita fino a contenere il 0,0205 °/, di ferro, 
mostrò un limite di stabilità rispetto all’acido nitrico assai supe: 
riore a quello delle precedenti, e precisamente dell’I,618 °/, di HNO,. 
Su questo fatto ritorneremo fra poco. 

La soluzione III. ha limiti di stabilità variabili a seconda della 
durata e delle condizioni d’ebollizione mediante la quale fu pre- 
parata. Così, di due soluzioni preparate separatamente, e riportàte 
poi alla stessa concentrazione di 0,0096 °/, di ferro, la prima, pre- 
parata con una ebollizione più rapida e prolungata per 48 ore, 
diede un limite di stabilità corrispondente al 0,0142% di HNO;, 
mentre la seconda, preparata mediante una lenta ebollizione du- 
rata soltanto 20 ore, diede il limite di stabilità di 0,0269 °/, di HNO,. 

La soluzione IV., trattata con acido nitrico si comporta in 
modo diverso, a seconda che è stata preparata di recente ovvero 
da lungo tempo: nel primo caso l’acido nitrico, anche in piccole 
quantità, reagisce subito coll’idrato ferrico della pseudo-soluzione 
sciogliendolo allo stato di nitrato: per le pseudo-soluzioni preparate 
da lungo tempo la soluzione avviene soltanto per concentrazioni 
un po’ forti dell’acido nitrico, e soltanto dopo un tempo un po' 
più lungo. 

La stessa pseudo-soluzione IV. differisce poi ancora notevol- 
mente dalle altre pel fatto che. trattata con sali (p. es. con cloruro 
ammonico), anche a concentrazioni assai piccole, lascia deporre un 
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idrosolo solido, facilmente solubile nell’acqua pura. Infine la pesudo-- 
soluzione V. non presenta un limite di stabilità nettamente defi- 
nito rispetto all’acido nitrico: quest’acido, anche a concentrazioni 
assai inferiori a quella necessaria per la totale precipitazione, pro- 
duce la parziale separazione del ferro allo stato di idrosolo solido, 
capace di dare con l’acqua pura delle pseudo-soluzioni dotate di 
caratteri del tutto analoghi a quelli delle pseudo-soluzioni di Péan 
de Saint-Gilles. Due di queste pseudo-soluzioni, rispettivamente alle 
concentrazioni di 0,00814 °/, e 0,0814 °/, di ferro, richiesero, per la 
loro completa precipitazione la stessa concentrazione del 0,8826 °/, 
di acido nitrico. 

Come abbiamo già notato, i valori dei limiti di stabilità della 
soluzione I. a diverse concentrazioni, dimostrano che il limite di 
stabilità rispetto all’acido nitrico non dipende soltanto dalle di- 
inensioni delle particelle sospese. 

Lo stesso fatto è dimostrato dalle esperienze istituite secondo 
il concetto già esposto altra volta da uno di noi (!) per determi- 
nare la relazione fra il limite di stabilità rispetto all’acido nitrico 
e le dimensioni delle particelle, in sospensioni per le quali sono 
noti almeno i valori relativi di queste dimensioni. 

Le sospensioni scelte a questo scopo sono (V. l. c.) quelle di 
acido wolframico, ottenute trattando con eccesso di acido cloridrico la 
soluzione acquosa di wolframato sodico: la massa gelatinosa che 
in tal modo si separa dal liquido, si trasforma a poco a poco in 
una polvere pesante giallastra la quale, lavata ripetutamente per 
decantazione con acqua pura, si separa dapprima facilmente ed in 
modo completo dal liquido, fino a che questo contiene ancora pic- 
cole quantità di elettroliti disciolti: ma quando i successivi la- 
vaggi hanno portato via le ultime tracce di corpi estranei, l’acido 
wolframico non si depone più se non in parte, restandone sempre 
una porzione sospesa nell’acqua pura. Tale sospensione, lasciata. 
alcuni giorni in quiete, si divide in più strati omogenei, di spes- 
sore quasi identico, separati nettamente da superficie piane, dei 
quali gli inferiori sono più opalescenti e più opachi dei superiori. 
Come è naturale (e come in vari casi il microscopio potè dimo- 
strare) gli strati sono formati da particelle omogenee per uno. 


(') Gazz. chim. ital., XXXVI, p. II. 
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stesso strato, e sempre più grandi a mano a mano che si passa a.. 
strati più bassi; ed anzi, dalle diverse velocità di sedimentazione. 
dei vari strati — facilmente misurabili dalla velocità di discesa 
delle superficie di separazione — sarebbe facile dedurre le gran- 
dezze relative delle particelle che li costituiscono. 

Su queste sospensioni di acido wolframico costituenti i varii 
strati, separate per mezzo di un sifone sottile, facemmo delle deter- 
minazioni del limite di stabilità rispetto all’acido nitrico. Non ri- 
portiamo qui che un esempio dei numerosi risultati ottenuti in 
queste esperienze. 

Una sospensione di acido wolframico, preparata nel modo in- 
dicato, si divise dopo circa sei giorni in tre soli strati aventi ri- 
spettivamente le altezze seguenti: il superiore 36 mm., il medio: 
135 mm., l’inferiore 51 mm. (Come è facile comprendere, in questo. 
caso le tre altezze non sono uguali, poichè soltanto lo stratojinterme- 
dio può avere il suo completo sviluppo, mentre gli altri due sono 
limitati, l’uno dalla superficie libera del liquido, e l’altro dal fondo. 
del vaso). Da questi dati si deduce subito per le velocità di sedi- 
mentazione delle particelle formanti il secondo ed il terzo strato. 
(medio ed inferiore) il rapporto di 31 a 171. 

Ora, per lo strato intermedio il limite di stabilità rispetto al- 
l'acido nitrico fu trovato del 0,01259 °/, HNO,, mentre l’inferiore 
fu di 0,00539 °/, HNO,. Come si vede, e come era facile il pre- 
vederlo, il limite di stabilità è tanto più elevato quanto più pic- 
cole sono le particelle sospese: nè sarebbe difficile, in base alle 
numerose esperienze già eseguite da uno di noi, lo stabilire una 
relazione, almeno empirica, fra i valori corrigpondenti delle due 
grandezze. Ma ciò, per ora, non ne interessa. Infatti il nostro scopo 
, nell’istituire queste esperienze era soltanto di dedurre qualche. 
conseguenza sulle grandezze relative delle particelle costituenti le 
varie pseudo-soluzioni di idrato ferrico basandoci sui loro limiti 
di stabilità rispetto all’acido nitrico: orbene, è facile riconoscere. 
dai dati riferiti sopra come tale limite di stabilità non dipenda 
per quelle pseudo-soluzioni soltanto dalla grandezza delle parti- 
celle che le costituiscono, ma anche da altre cause non ancora 
determinate. 

Abbiamo, infatti, già notato come per le pseudo-soluzioni pre- 
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parate col metodo di Péan de Saint-Gilles il limite di stabilità 
rispetto all’acido nitrico varii notevolmente col variare della di- 
luizione. Ma la nostra asserzione risulta ancor più evidente quando 
si osservi che per la soluzione II — la quale all’esame microscopico 
risulta con certezza formata (come uno di noi ebbe già occasione 
di dimostrare) (') — di particelle assai più grandi di quelle che co- 
stituiscono tutte le altre analoghe pseudo-soluzioni, il limite di 
stabilità è di molto superiore a quello di queste ultime: e ciò in 
opposizione a quanto abbiamo veduto avvenire per le sospensioni 
di acido wolframico, e a quanto avviene, come è noto, per tutte 
le sospensioni. Esperienze più complete eseguite in questo senso, 
potranno condurre forse a risultati più chiari. 

Discutendo ora brevemente i fatti osservati, senza ritornare 
sulle considerazioni che uno di noi ebbe già campo di fare altra 
volta (?) sulla probabile natura dei fenomeni che le pseudo-solu- 
zioni di idrato ferrico presentano, sopra tutto nel loro diverso 
modo di comportarsi rispetto ai varii elettroliti, facciamo subito 
notare come la nuova pseudo-soluzione di idrato ferrico preparata 
secondo il metodo indicato in (IV) si comporti in modo essenzial- 
mente diverso dalle altre, e specialmente dal punto di vista pu- 
ramente chimico. La !acilità con la quale l’idrato ferrico che la 
costituisce, entra in reazione coi varii corpi, e sopra tutto cogli 
acidi, è in netto contrapposto alla difficoltà colla quale le stesse 
reazioni avvengono coll’idrato ferrico delle altre pseudo-soluzioni: 
ciò dimostra ancora una volta che, nella preparazione di quelle 
pseudo-soluzioni, l’idrato ferrico subisce realmente una trasforma- 
zione nel suo stato di aggregazione fisico, sebbene (l. c.) non nel 
senso inteso dal Wyrouboff, di divenire cioè capace di dare dei 
sali fortemente « basici », in seguito ad una « polimerizzazione »: 
ciò che fu infatti dimostrato da uno di noi (°). 

Del resto la pseudo-soluzione (IV) quando sì riesca a conser- 
varla a lungo senza che si coaguli, acquista a poco a poco carat- 
teri analoghi a quelli delle altre quattro:pseudo soluzioni, perdendo 
a mano a mano la proprietà di reagire prontamente cogli acidi; 
«ciò che dimostra come anche in questo caso l’idrato ferrico subisca 


(1) Gazz. chim. ital., XXXVI, 1906, II. 
(3) Gazz. chim. ital., XXXVI, 1906. II. 
(3) L. c. 
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lentamente la stessa modificazione che abbiamo osservata nella. 
preparazione della soluzione (II). Sulla velocità di reazione di va- 
rie pseudo-soluzioni (anche all’infuori di quelle di idrato ferrico),. 
comunicheremo fra breve risultati abbastanza interessanti e gene- 
rali già ottenuti. La soluzione (IV) si comporta in modo perfetta- 
mente analogo a quelle ottenute in modo simile da un gran nu- 
mero di altri corpi: quale ad esempio la soluzione di uranato am- 
monico colloidale, preparata appunto da uno di noi ('). 

Confrontando poi i risultati ottenuti da noi, con te osserva- 
zioni e le ipotesi esposte dallo Spring nel suo interessante lavoro 
« Sur la fioculation des milieux troubles » (*) dobbiamo far notare 
che i due fenomeni successivi della fioculazione e della sedimen- 
tazione si osservano per le pseudo-soluzioni di idrato ferrico sol- 
tanto nella precipitazione dell’idrogelo, e non mai nella precipita- 
zione dell’idrosolo solido: in questo secondo caso, quando si sia 
raguwiunto il limite di stabilità la precipitazione ha luogo ad un 
tratto, senza che il liquido subisca prima alcuna alterazione visi- 
bile. Per di più i precipitati che si ottengono nei due casi, appar- 
tengono nettamente alle due classi nelle quali lo Spring divide le 
pseudo-soluzioni: e precisamente l’idrogelo seccato dà un residuo 
duro, a frattura brillante vetrosa, mentre l’idrosolo solido dà una 
massa opaca a frattura concoide. A questi fatti corrisponde — in 
perfetto accordo colle osservazioni dello Spring — la maggiore ve- 
locità con la quale (quando si sia raggiunto il limite di stabilità) 
si depone l’idrosolo solido in confronto all’idrogelo: ciò che con- 
ferma ancora in base alle vedute dello Spring l’ipotesi emessa da 
uno di noi (I. c.), che nel secondo caso si tratti di complessi mo- 
lecolari più grandi e più resistenti che non nel primo. 

Del resto, a conferma delle vedute dello Spring e delle nostre, 
si aggiunge ancora il fatto da noi osservato più volte con certezza 
che gli idrosoli solidi separati mediante l’acido nitrico da'le pseudo- 
soluzioni I), II), III) e V), lasciati a lungo in contatto col liquido 
dal quale si sono separati non si trasformano mai completamente 
nell’idrogelo; ed anche allo stato secco (come ad. esempio l’idro- 
solo ottenuto dalla soluzione II), asciugato su mattonella porosa) 
conservano per un tempo lunghissimo tutte le loro proprietà inai- 


(') Gazz. chim. ital., XXXV, IL 
(*) Bull. de l'Acad. Royale de Belgique, 1900. n. 7, p. 483-517. 
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‘terate, ridando sempre coll’acqua pura, le pseudo-soluzioni dalle 
quali sono stati ottenuti. Tali fatti si verificano naturalmente solo 
nel caso in cui i liquidi adoperati non contengano la minima 
traccia di qualsiasi elettrolito, all’infuori dell’acido nitrico. Aggiun- 
giamo, infine, un’ultima osservazione. 

Data la natura abbastanza ben definita delle pseudo-soluzioni 
di idrato ferrico preparate coi metodi indicati prima, e sopra tutto 
della pseudo-soluzione (II) le cui particelle sono nettamente visi- 
bili al microscopio; e date anche le condizioni ben definite nelle 
.quali le varie pseudo-soluzioni possono essere preparate, il prof. 
Sella pensò che sarebbe stato interessante studiare su di esse il 
fenomeno della birifrangenza magnetica, già studiato dal Majo- 
rana (') per le soluzioni officinali di ferro, note col nome di ferro 
Bravais e di ferro C. Erba, corpi non ben definiti chimicamente, 
nè preparabili in modo sempre identico. I risultati di alcune espe- 
rienze preliminari eseguite su queste pseudo-soluzioni — e che 
il prof. Sella ne autorizza a pubblicare — sono in perfetto accordo 
con quelli che erano da attendersi, date le nostre vedute intorno 
alla natura delle pseudo-soluzioni stesse: li riferiamo senz’altro 
brevemente. 

La soluzione (V) preparata per dialisi secondo il metodo di 
Graham, e che più si avvicina a quelle studiate dal Majorana 
presenta il fenomeno della birifrangenza magnetica con mediocre 
intensità. 

Le soluzioni (I) e (III) si comportano in modo quasi identico 
anche rispetto a questo fenomeno — come in tutti gli altri casi 
— presentando il fenomeno della birifrangenza magnetica in grado 
più elevato della pseudo-soluzione precedente. Di più esse pre- 
sentano in modo assai notevole un fenomeno di « inversione », 
‘osservabile in un notevole aumento della luce trasmessa a tra- 
verso il nicol analizzatore, ad ogni diminuzione dell’intensità del 
campo magnetico agente. In fine le due soluzioni (I) e (III) pre- 
sentano già sensibili fenomeni di ritardo od inerzia nel manife- 
starsi e nello scomparire della birifrangenza magnetica. 

La soluzione (1I) poi presenta tutti questi fenomeni ad un 
«grado elevatissimo: forte birifrangenza e pronunciatissimi feno- 


(1) Atti R. Acc. Lincei, 1902, XI, I, pp. 374, 463. 531 e II, pp. 90 e 139. 
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‘meni di « inversione » e di « ritardo ». La soluzione (IV) non è 
‘stata ancora studiata sotto questo punto di vista.. 

Il confronto di questi pochi dati, con i risultati ottenuti dal 

Majorana per le varie soluzioni da lui studiate (confronto che non 
possiamo qui fare, ma che sarebbe assai interessante) conferma 
assai bene il nostro modo di considerare le varie pseudo-soluzioni 
di idrato ferrico. Trattando queste come vere sospensioni, la (II) 
sarebbe formata dalle particelle di maggiori dimensioni, e le (I) e 
(III) di particelle di media grandezza, mentre la (V) sarebbe for- 
mata dalle particelle più piccole, sebbene di dimensioni non omo- 
.genee. Del resto da un tale confronto risulterebbe in modo evi- 
-dente che, fra tutte le soluzioni studiate dal Majorana, sono at- 
tive appunto quelle che, per una idrolisi più o meno spinta pro- 
.dotta dalle cause più varie, si avvicinano maggiormente alle pseudo- 
soluzioni studiate da noi. 
. —Ritorneremo in seguito sullo studio di queste pseudo-soluzioni, 
per porre in relazione i fenomeni constatati per l’idrato ferrico 
‘con quelli presentati da altri idrati analoghi, che da qualche tempo 
‘stiamo studiando. 


Roma, Istituto Chimico «della R. Università. 


Sui fenomeni di equilibrio fra gli idrati del solfato uranoso. 
III. Esaidrato, pentaidrato e solfati basici. 


Nota di F. GIOLITTI e G. LIBERI. 


Lo studio delle velocità di disidratazione del solfato uranoso 
‘ottoidrato e del tetraidrato, dimostra (') l’esistenza di altri idrati 
dello stesso sale: inoltre altri solfati uranosi possono ottenersi va: 
riando le proporzioni dell’alcool, dell’acqua e dell’acido solforico 
nelle miscele dalle quali, sotto l’azione della luce solare diretta, 
il solfato uranoso si depone come prodotto della riduzione del sol- 
fato di uranile, assai più solubile di esso. Fra questi vi è senza 
dubbio un solfato acido (l. c.) ed altri solfati non ancora definiti. 
Prima di intraprendere per questi varii solfati uranosi lo studio 


(!) Giolitti e Bucci, Gazz. chim. ital., T. XXXV, IT, 1905, pag. 151. 
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fisico-chimico delle condizioni di equilibrio — quale già fu fatto 
da uno di noi, insieme col Dott. Bucci (1. c.) pel tetraidrato e per 
l’ottoidrato del solfato uranoso — ne parve opportuno determi- 
nare con mezzi chimici le condizioni di formazione di quei sali 
nel processo di riduzione citato or ora, e la loro esatta compo- 
sizione. 

Comunichiamo per ora soltanto questi dati chimici, riservan- 
doci di continuare lo studio delle condizioni di equilibrio nel si- 
stema: acqua, solfato uranoso, acido solforico, a varie tempe- 
rature. Poichè il diagramma completo rappresentante i fenomeni 
di equilibrio in questo sistema dovrà comprendere come parte 
essenziale il diagramma già determinato (). c.) dell'equilibrio fra 
il tetraidrato e l'ottoidrato; e dato d’altra parte il notevole inte- 
resse che quest’ultimo presenta come il caso di gran lunga più 
rimarchevole di equilibrio metastabile, fra tutti i casi noti di 
questo genere, è da attendersi che il diagramma completo rappre- 
senti un caso almeno altrettanto interessante. 

Estendendo dunque le esperienze già iniziate, sulla riduzione 
del solfato di uranile in soluzione acquosa per mezzo dell’alcool, 
in presenza di acido solforico e sotto l’azione della luce solare 
diretta, cominciammo col preparare le seguenti miscele ('). Non 
riportiamo fra le numerose esperienze eseguite, se non quelle nelle 
quali ottenemmo o sostanze evidentemente pure, o miscele dalle 
quali fosse facile separare ed isolare completamente i varii co- 
stituenti. 

l. — Per un gr. di solfato di uranile, 4 gr. di acqua, 0,9 
gr. di acido solforico e 8 gr. di alcool a 95°. 

Dopo circa dodici ore di esposizione alla luce solare diretta, 
si forma sul fondo del recipiente una crosta aderente, dura, cri- 
stallina, evidentemente di struttura eterogenea: se ne possono in- 
fatti separare facilmente dei globuli quasi bianchi a struttura 
cristallina radiata; una massa cristallina di color verde scurissimo, 
ed un’altra massa, cristallina anch’essa, ma a struttura più fine 
e di color verde chiaro. Queste tre parti, analizzate separatamente, 

(1) I prodotti adoperati in queste esperienze furono ottenuti allo stato puro con gli 
stessi metodi impiegati nel lavoro già citato \Giolitti e Bucci. Gazs. chim. ital., T. 


XXXV). Rimandiamo perciò a quel lavoro, pei relativi ragguagli, ed anche per ciò 
che riguarda i metodi d’analisi adottati. 
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«danno uguali risultati analitici, corrispondenti alla formula di un 
esaidrato del solfato uranoso. Infatti, mentre per l’esaidrato U(SO,). 
6H,0 si calcola: U = 44,27 °/, ed SO, = 35,66 °/; noi trovammo. 
U = 44,97; 44,44 e 44,23 */5; SO, = 834,60 e 34,61 °/,. 

2. — Per ogni grammo di solfato di uranile, gr. 1,86 di 
acido solforico, 6 gr. di alcool a 95° e 4 gr. di acqua. 

Anche in questo caso la ma-sa cristallina verde che si separò 
dopo circa 12 ore di esposizione ai raggi solari non aveva aspetto 
omogeneo; se ne poterono facilmente separare dei cristalli duri, 
abbastanza grandi di color verde cupo, che vi si trovavano rac- 
colti in grandi masse mammellonari, ed una crosta formata di 
cristalli più piccoli di color verde chiaro. Anche qui le due parti 
separate diedero all’analisi numeri uguali, corrispondenti a quelli 
che si calcolano per l’esaidrato. Infatti, mentre per U(SO,),.6H,0 
si calcola; U = 44,27 %, SO, = 35,66 %,, pei nostri sali trovammo: 
U = 44,28 e 43,45; SO, = 35,58 e 35,76. 

3. — Separando le prime porzioni di sale che si depongono 
(dalla stessa miscela 2) in piccole quantità dopo circa 5 ore di 
esposizione ‘alla luce solare, si ottiene una crosta di colore verde 
chiaro, la cui composizione è quella di un pentaidrato del solfato 
uranoso. Infatti, mentre per U(SO,),5H,0 si calcola: U = 45,80 °/, 
e SO, = 36,89 °/, noi trovammo per quel prodotto: U — 46,10 e 
45,25 %/; SO, = 37,33 %/. 

Ritroveremo la stessa composizione per i sali che si separano 
da parecchie altre miscele. 

4. — Per ogni gr. di solfato di uranile, 4 gr. di acqua, 8 gr. 
di alcool a 95 e 0,5 gr. di acido solforico. 

Dopo circa nove ore di esposizione alla luce solare si depone 
una polvere cristallina evidentemente eterogenea. Data la finezza 
della polvere, non fu possibile separarne meccanicamente le parti 
che la costituiscono: analizzata complessivamente risulta costituita 
da una miscela di solfato uranoso neutro e di solfato basico. Si 
ottennero infatti i seguenti risultati analitici: U = 46,18 e 46,07 °/; 
SO, = 28,02 e 28,5 °/,, corrispondenti al rapporto di 1 ad 1,5 fra il 
numero d’atomi di uranio ed il numero dei residui SO,: rapporto 
appunto intermedio fra quello corrispondente al solfato neutro 
(1:2) e quello corrispondente al solfato basico (1:1). 


‘Anno XXXVI — Parte II. 29 


446 

Continuando a mantenere esposto alla luce solare diretta il 
liquido dal quale si è separata la miscela precedente, se ne separò 
una polvere cristallina omogenea verde, la cui analisi diede valori 
corrispondenti al pentaidrato U(SO,),.5H,0; Trovammo infatti: U — 
45,22 °/,; SO, = 86,33 °/,, valori assai prossimi a quelli, indicati poco 
fa, corrispondenti al pentaidrato. 

5. — -Per ogni gr. di solfato di uranile, gr. 4 di acqua, gr. 
5 di alcool e gr. 1,86 di acido solforico. 

Dopo circa 12 ore di esposizione alla luce solare si depone una 
massa cristallina verde, costituita di tre parti nettamente distinte 
e facilmente separabili: tutte e tre danno all’analisi valori corri- 
spondenti a quelli calcolati pel solfato pentaidrato. Cosi trovammo 
per l’uranio: U = 46,23; 46,85 e 46,05 °/, mentre pel pentaidrato si 
calcola, come abbiamo già veduto U = 45,80 °/, 

6. — Per ogni gr. di solfato di uranile, gr. 4 di acqua, gr. 7 
di alcool a 95° e gr. 1,36 di acido solforico, 

Si separa una massa cristallina mammellonare che all’analisi 
corrisponde al solfato esaidrato; Calcolato U °/ 44,27; SO, ° 35,66; 
Trovato U °/, 44,99; SO, %, 35,06. 

7. — Per ogni gr. di solfato di uranile, gr. 5 di acqua, gr. 6,02 
di alcool a 95° e gr. 1,86 di acido solforico. 

Si ottiene un prodotto cristallino non omogeneo, dal quale si 
possono facilmente separare dei bei cristalli verdi, trasparenti, 
aghiformi, raggruppati a stelle; essi sono formati dell’ottoidrato 
U(SO,). 8H,0 pel quale si calcola U = 41,46 °/, mentre noi tro- 
vammo U = 41,13 °/. La polvere opaca che si separa da questi 
. cristalli è formata probabilmente dall’esaidrato: infatti vi trovammo 
il 44,44 ©’, di uranio, mentre il valore che si calcola per l’esaidrato 
è 44,21 %/. 

8. — Per ogni gr. di solfato di uranile, gr. 4 di acqua, gr. 
2 di alcool a 95° e gr. 0,86 di acido solforico. 

Si ottiene una grande quantità di croste cristalline, perfettamen- 
te omogenee anche se esaminate al microscopio. Ciò nonostante la 
loro composizione corrisponderebbe a quella di un idrato con 5 '/, 
molecole d’acqua, ciò che potrebbe far credere trattarsi di una mi- 
scela. Infatti trovammo in esse dal 4481 al 45,06 °/, di uranio, men- 
tre per la formola U(SO,), 5'/,H,0 si calcola il 45,02 ®‘, di uranio. 
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‘Sono necessarie ulteriori esperienze per deci.lere se si tratta qui di 
ain sale unico o se siamo in presenza di una miscela. 

9. — Per ogni gr. di solfato di uranile, gr. 10 di acqua, 6 gr. 
di alcool a 95° e gr. 0,267 di acido solforico (corrispondenti al rap- 
porto molecolare U0,S0, : H$0,). Nelle condizioni di temperatura 
«esterna nelle quali operavano, il solfato uranoso cominciava a se- 
pararsi dopo 4-5 ore di esposizione ai raggi solari — mentre il li- 
quido si manteneva ad una temperatura superiore ai 30° — sotto 
forma di una polvere sottile di color verde chiaro, della quale par- 
leremo or ora, indicandola per brevità col nome di sale A. 

La stessa miscela mantenuta ad una temperatura inferiore ai 
15°-18° lascia invece deporre una sostanza cristallina verde, dotata 
di tutte le proprietà dell’ottoidrato del solfato uranoso: all’analisi 
«diede infatti: U = 41,29 e 41,28 °/, in luogo del calcolato 41,46 °/,. 
‘Quest'ultimo fatto concorda con quanto uno di noi osservò già col 
dott. Bucci. Ciò posto indicheremo brevemente le proprietà del sale 
‘A, più interessante degli altri. i 

Come dicemmo, questo sale ha l’aspetto di una polvere verde 
assai fine: 1accolto rapidamente sopra un filtro, asciugato accura- 
‘tamente sopra una mattonella di porcellana porosa ben secca, e 
.lasciato poi al contatto dell’aria, perdette in circa due giorni, e in 
due esperienze successive, rispettivamente il 19.10 °/, ed il 19,08 °/, 
del suo peso, conservando il suo aspetto polveroso. Indicheremo 
.con B questo nuovo idrato. i 

Qualora invece il sale A non venga asciugato con la massima 
cura, o qualora, avendolo asciugato, lo-si umetti con circa un quarto 
del suo peso d’acqua, esso fonde a poco a poco trasformandosi in 
una massa prima molle e vischiosa, poi vetrosa, di color verde 
‘cupo, assai fragile. In quest’ultima trasformazicne, il sale A per- 
«dette il 14,88°/,: indicheremo con C il sale vetroso. 

L’analisi del sale 8 diede i seguenti risultati: U —= 56,96 e 
57,72%; SO, = 28,11 e 29,82 9/,. 

Da questi numeri risulta certamente che si tratta di un sol- 
fato uranoso basico, sebbene essi non corrispondano ad un idrato 
‘semplice del tipo UO(SO,),xH,0, nel quale al 57 °/, di uranio do- 
vrebbe corrispondere -il 22,96 °/, di SO,: d’altra parte la formola di 
“un solfato neutro U(SO,),,1H,0 richiederebbe il 45,9 °/ di SO,, 
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quindi il nostro sale parrebbe risultare dall’unione di un solfato- 
basico con un solfato neutro: m.UOSO,_.nU(SO,)..-pH,0, con forte 
prevalenza del sale basico; e precisamente i risultati analitici con- 
durebbero alla formula: 3U0S0,.U(SO,)..10H,0 per la quale si cal- 
cola: U = 57,38 °/,; SO, = 28,89 9/6. 

Gli stessi rapporti ritroviamo, naturalmente nel sale vetroso 
che abbiamo indicato con C. Questo infatti diede per un primo 
campione: U = 51,50; 51,83 e 51,44%; SO, = 26,11 e 26,94 °/,, nu- 
meri che corrispondono ad una formola del tipo della precedente, 
e precisamente in questo caso, a 3U0S0,,U(SO,).20H,0, per la 
quale si calcola U = 51,74 °/,; SO, = 26,08 °/. 

Un altro campione preparato a temperatura un po’ più elevata 
diede ancora lo stesso rapporto, ma con valori corrispondenti ad 
un sale contenente minor quantità di acqua: esso infatti conteneva: 
U —= 54,90; 54,46 e 54,50°;; SO, = 27,43 e 28,36 °/,, mentre pel sale 
3U0S0,.U(SO,),.15H,0 si calcolerebbe U = 54,41 °/,; SO, = 27,42 %/y. 


In base a questi fatti è necessario ammettere che anche il sale- 


A primitivo risulti dall'unione di un solfato basico con un solfato 
neutro: e data la perdita di peso del 19,10 °/, che, come abbiamo 
visto, esso subisce trasformandosi nel sale 8, esso corrisponderebbe 


alla formola 3U0SO,.U(SO,),.32H;0, per la quale nel passaggio alla. 


formola del sale B si calcola una perdita di peso del 19,23 °/ in 
luogo del valore trovato 19,10 °/. 

Infine, trattando il sale vetroso € con grande eccesso di acqua 
esso non vi si scioglie che in piccolissima quantità: ma la massa 
vetrosa che lo costituisce, si sgretola crepitando, ed in pochi mi- 
nuti si trasforma in una polvere cristallina omogenea assai poco 


solubile nell'acqua, che all’analisi risulta essere un nuovo solfato - 


uranoso basico. Infatti la polvere stessa, seccata bene fra carta e 
su porcellana porosa, diede all’analisi i seguenti risultati: U —= 54,60 
e 54,48 °/,; SO, = 20,29; 19,07 e 19,03 °/.. 

E, data la maggior facilità delle determinazioni di uranio (per 
semplice calcinazione) in confranto con quelle di acido solforico 
(le quali, come or ora vedremo presentano in questi casi speciali 
difficoltà) questi numeri si avvicinano a quelli corrispondenti al 
solfato basico UOSO,.5H;0, pel quale .si calcola U = 54,12 °/, ed 
SO, = 21,80 °/. 


449 

La trasformazione del sale vetroso C nell’ultimo sale basico 
,può osservarsi assai bene al microscopio: una piccola particella. 
-del sale C sulla quale si faccia cadere una goccia di acqua comincia 
.a divenire opaca in due o tre punti della sua: superficie: l’opacità 
‘si propaga rapidamente nell'interno ‘della massa vetrosa, la quale 
.ad un:certo istante si fende nei punti nei quali l’opacità stessa 
ha incominciato, lasciando uscire una gran quantità di piccoli cri- 
‘stalli di colore. verde chiaro, disposti a raggi, fino a che tutta la 
massa non si sia trasformata intieramente in questi cristalli. . 

Ragioni indipendenti dalla nostra volontà ‘ne impediscono di 
intraprendere già ‘adesso lo studio -fisico-chimico delle condizioni 
di equilibrio nel sistema: solfato uranoso - acqua - acido solforico; 
studio che ci proponiamo però di incominciare al più presto. 
Facciamo notare ora soltanto come i fatti fin :qui osservati da 
noi mostrino chiaramente l’interesse di tale ricerca. E invero, oltre 
al fatto che si presentano qui i fenomeni più marcati di equilibrio 
metastabile (come facemmo già notare), ci troviamo in presenza 
di uno dei sistemi di questa specie fra i più ricchi per moltepli- 
cità di fasi differenti: poichè, oltre ai numerosi idrati del solfato 
uranoso neutro, che descrivemmo in questo ed in precedenti lavori, 
abbiamo or ora veduto come esistano solfati uranosi di basicità 
«diversa; e come, per uno stesso grado di .basicità, si presentino 
diversi gradi di idratazione. 

Infine, vogliamo fare ancora un’osservazione: 

Molti fenomeni che tutti i solfati uranosi da noi studiati pre- 
sentano, sono indizi quasi certi che in questi sali il residuo del- 
. l’acido solforico non entri già come jone a sè, ma faccia parte, con 
l'atomo di uranio, di joni complessi: ciò spiegherebbe assai bene 
la molteplicità di sali diversi osservati, la complessità delle for- 
mole di alcuni di essi, ed il fatto che abbiamo citato prima, che 
spesso solfati uranosi di composizione identica hanno forme cri- 
stalline e proprietà fisiche e chimiche assai differenti. In appoggio 
a questo modo di vedere non citeremo per ora che un fatto, atten- 
«dendone la prova definitiva dalle ricerche fisiche che intraprende- 
remo anche in questo senso: notando che, del resto, il fenomeno 
non è nuovo, poichè in altri casi, come uno di noi ebbe a mostrare (') 


(1) Gazz. chim. ital., T. XXXV, 1905. p. II, pag. 170. 
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e come dimostrò anche il Kohlschiitter (*), l’uranio può facilmente 
entrare a far parte di vari joni complessi. Il fatto al quale vo- 
gliamo ora accennare è il seguente: + 

Quando si trattano con soluzione di cloruro di bario le solu- 
zioni bollenti di solfato uranoso ossidate con acido nitrico, il sol- 
fato di bario non precipita subito, e la soluzione rimane limpida. 
per parecchie ore: soltanto dopo una prolungata ebollizione co- 
mincia a deporsi il solfato di bario. Filtrando il liquido dopo al- 
cune ore da che il solfato di bario ha cominciato a deporsi, si ot- 
tiene bensi un liquido limpido, ma questo torna a poco a poco ad 
intorbidarsi depositando nuovo solfato di bario: la precipitazione 
non è completa che dopo più di 24 ore. 

Questi fenomeni di ritardo diminuiscono e scompaiono anche 
del tutto, quando, prima di aggiungere il cloruro di bario, si porti 
quasi a secco la soluzione del solfato di uranio con un forte ec-. 
cesso di acido nitrico, tornando poi a diluire con acqua bollente. 


Roma. Istituto Chimico della R. Università. 


Nitroisoeugenolo. 


Nota di E. PUXEDDU e M. COMELLA 


(Giunta il 9 luglio 1906). 


Dell’isoeugenolo non si conosceva finora nessun nitroderivato,. 
come in genere si verifica per la maggior parte dei fenoli conte- 
nenti catene laterali non sature: era stato però preparato il nitro- 
diisonitrosoisometileugenolo (*) 

NO, 

I 

(CH30). E CsHo == C ua C re CHy 
Ho dl 
N N 
I | 
O—-0 
da Malagnini ed altri nitrocomposti di derivati dell’isoeugenolo. 


Il perossido dell’isometileugenolo (*), analogamente ai perossidi 


(!) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3619. 
(*) Gazz. chim. ital., 24, 2, 1, 1904. 
(3) Gazz. chim. ital., 24, 2, 1, 1404. 
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dell’anetolo e dell’isosafrolo, trattato con l’acido nitrico di densità. 
1,45, a bassa temperatura per evitare la distruzione della sostanza 
organica, dà luogo alla formazione di un precipitato giallo chiaro 
che è capace di cristallizzare e costituisce il nitroderivato, di cui 
più sopra abbiamo riportata la formula. 

L’eugenolo trattato con acido nitrico si ossida e dà luogo alla 
formazione di acido ossalico: tuttavia Weselsky e Benedikt (') scio- 
gliendone 10 gr. in 500 cc. di etere ed aggiungendo a questa so- 
luzione 4 cc. di acido nitrico fumante hanno potuto preparare un 
nitroeugenolo che cristallizza in prismi triclini e fonde a 43-44° e 
al quale spetta la formula: i 


OH 
o,N( (NOCE; 
6 i 2 
SZ 
CH, CH = CH, 
col gruppo — NO; nella posizione 5. A questo nitroeugenolo cor- 
risponde l’aminoeugenolo ottenuto per riduzione del benzolazo- 
eugenolo (*): 
oH 
H,N/ \0CH, 


2 
CHo—-CH =CH; 
ll nitroisoeugenolo da noi preparato non ha nessuna tendenza 
a cristallizzare e non fonde. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Gr. 20 di isoeugenolo puro si sciolgono nel doppio volume di 
acido acetico commerciale e si versano a piccole porzioni in una 
soluzione nitrica contenente 18 gr. di acido nitrico (1,48) in 50 cc. 
di acido acetico. 

L'operazione si fa raffreddando la miscela con un miscuglio 
frigorifico di ghiaccio e sale. La reazione è molto energica e, se 
non si ha cura di circondare completamente la bevuta, dove si 
mescolano i due reagenti col miscuglio frigorifero si osserva uno 


(1) M., 3, 388. 
(?) Berichte, XXXVIII, 2752. 
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sviluppo abbondantissimo di vapori e in qualche caso la distru-. 
zione della sostanza organica. Tenendo immerso un termometro 
nel miscuglio dei reagenti si può regolare la graduale aggiunta 
«del fenolo badando di non oltrepassare la temperatura di 50°. 

Talvolta dopo che si è versato tutto l’isoeugenolo in piccole 
frazioni nella soluzione dell’acido nitrico e che si porta fuori del 
miscuglio frigorifero la bevuta dove si produce la nitrificazione 
incomincia una reazione tumultuosa che conduce spesso a risul- 
tati negativi. 

Il prodotto della reazione lasciato raffreddare vien trattato con 
acqua: si forma così un precipitato bianco polverulento che si rac- 
coglie e si lava ripetutamente con acqua. La sostanza si può pu- 
rificare sciogliendola in idrato potassico diluito e riprecipitandola 
con una corrente di anidri‘le carbonica; ovvero sciogliendola in 
alcool amilico o isobutilico bollente e filtrando. Col raffreddamento 
si depone una polvere giallo-rossa amorfa che si decompone verso 
150° senza fundere. 

Sostanza gr. 0,2001 : CO, gr. 0,4226 : H,O gr. 0,1016. 

Sostanza gr. 0,2092 : CO, gr. 0,4472 : IL,O gr. 0,1076. 

Sostanza gr. 0,3260 : N cc. 18 alla T — 19° e alla P—_ 760,3 mm. 


Calcolato per C,,H,;j0,N: C 57,3, H 5,3, N 6,7. 

Trovato %,: C 57,6, 58,0, H 5,6, 5,7. N 6,4. 

Il nitroisoeugenolo è facilmente solubile nell’alcool e nel clo- 
roformio: si scioglie bene anche nell’alcool amilico ed isobutilico 
e da queste soluzioni riprecipita, sotto forma di polvere giallastra, 
per aggiunta di etere di petrolio o di ligroina: lasciando questo 
precipitato esposto all’aria si resinifica rapidamente. E’ quasi in- 
solubile in acqua e negli acidi minerali diluiti; si scioglie invece 
nell’acido solforico concentrato con una colorazione bruna intensa 
e nell’acido nitrico concentrato con colorazione rosso-bruna. 

Negli alcali diluiti, anche a freddo, è solubilissima e la solu- 
zione rossn-sangue ha un profumo speciale: per aggiunta di per- 
manganato potassico dà luogo ad una rapida riduzione di questo 
sale con deposito di biossido di manganese. Riscaldato in un tubo 
d’assaggio fino a temperatura di decomposizione si produce uno 
sviluppo di vapori colorati di reazione acida. : 
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Al nitroisoeugenolo spetta probabilmente, per analogia al ni- 
troeugenolo, la formula: 


OH 
0,N/,\0CH, 


4 
5 3 
6_2 








1 
/ 
CH=CH— CH, 


in cui il gruppo NO, — si trova in posizione 5 per rispetto alla 
catena laterale non satura. Di esso abbiamo studiato un composto 
bromurato e il derivato acetilico. 


Derivato bromuralo. 


Gr. 5 di nitroisoeugenolo vengono sciolti nel cloroformio in 
una bevutina, che si mantiene immersa in un miscuglio frigori- 
fero di ghiaccio e sale: a questa soluzione si aggiungono a piccole 
quantità gr. 4 circa di bromo sciolto pure in cloroformio. Durante 
la reazione si agita il miscuglio reagente. Quando tutto il bromo 
è stato versato si lascia per alcune ore in riposo la bevuta, poi 
se ne versa il contenuto in una capsula e si lascia evaporare len- 
tamente all’aria il prudotto della reazione. Si osserva allora uno 
sviluppo di vapori acido bromidrico. Quando tutto il cloroformio 
‘è stato evaporato in fondo alla capsula resta una massa vischiosa 
bruna, che raccolta nell’acqua e disaggregata con un bastoncino di 
vetro si può sminuzzare in una polvere rosso-bruna. Questa rac- 
colta e lavata con molta acqua si scioglie facilmente nell’alcool or- 
dinario all’ebollizione e col raffreddamento si depone allo stato 
amorfo. Di questo prodotto abbiamo eseguite diverse analisi di 
bromo, di cui riportiamo la seguente: i 

Gr. 0,1811 di sostanza : AgBr 0,1126. 

Calcolato per C,0H,00jBrN: Br 27,8; trovato °/: Br 26,4. 


La decomposizione della sostanza in tubi chiusi fu fatta a una 
temperatura di 200°. 

Il calcolato si riferisce ad un composto monobromurato del 
nitroisoeugenolo. La discordanza tra il trovato e il calcolato è do- 
vuta probabilmente a piccole quantità di nitroisoeugenolo che non 
‘sì è riusciti a separare. La formazione di un composto monobro- 
murato per l’azione del br:mo, a bassa temperatura, sul nitroiso- 
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eugenolo, anzichè di un composto di bromurato con i due atomi di 
bromo al posto del doppio legame nella catena laterale allilica: 


OH 
0,N7 NOCE, 


| 
Se 
CHBr — CHBr — CH, 


si può spiegare ammettendo che dal prodotto di bromurato, che 
eventualmente potrebbe prender origine nella reazione, si elimina. 
una molecola di acido bromidrico e si passi in tal modo, col ri- 
stabilirsi del doppio legame, a un composto con un solo atomo di 
bromo, che può trovarsi attaccato alla catena allilica o all’atomo- 
di C più prossimo al nucleo benzenico o a quello intermedio. se- 
condo le formule: 





OH OH 
0,N/ \0CH, 0,N NOCH, 
I | II | 
NZ NY 
CBr=CH — CH, CH = CBr — CH; 


Il monobromonitroisoeugenolo da noi preparato è una polvere 
amorfa rosso-gialla che a 175° comincia a decomporsi senza fondere. 
E’ insolubile in acqua. Si scioglie invece nell’alcool ordinario, nel- 
l’alcool amilico e in acido acetico. E’ poco solubile in etere e in 
ligroina. Si scioglie completamente nell’acido nitrico bollente e 
nell’acido solforico concentrato. Nell’acido cloridrico concentrato è 
quasi insolubile anche all’ebollizione. Negli alcali diluiti è facil- 
mente solubile. 

Di questo prodotto continueremo prossimamente lo studio. 


Derivato acetilieo. 


Gr. 6 di nitroisoeugenolo si fanno bollire con anidride acetica. 
e acetato sodico l'uso a bagno di lega per otto ore circa. 

Il prodotto della reazione versato in acqua fredda forma una 
polvere bruna, che facilmente si scioglie in alcool bollente e da 
questo si depone col raffreddamento sotto forma di polvere amorfa. 
bruno giallastra, che si decompone sopra i 200° ma incomincia 
ad alterarsi a più bassa temperatura. 
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Sostanza gr. 0,5052 : N cc. 24 alla T — 20° e alla P — 763,9 mm. 
Calcolato per C,,H,3NO;: N 5,5; trovato °,: N 5,4. 
L’acetilnitroisoeugenolo si distingue dal nitroisoeugenolo per- ‘ 
chè è affatto insolubile negli alcali a freddo. Vi si scioglie alquanto- 


col riscaldamento. E’ solubile nell’alcool, nel cloroformio e nel- 
l’acido acetico. 


Cagliari. Istituto di chimica farmaceutica — 4 luglio 1906. 


Contributo allo studio dell’isomorfismo 
fra il tellurio ed il selenio. 


Nota I. di GIOVANNI PELLINI. 
(Giunta il 18 luglio 1906). 


La posizione del tellurio nel gruppo sesto del sistema periodico,. 
mentre è resa ragionevole dalle spiccate analogie di questo ele- 
mento con lo zolfo ed il selenio, è ostacolata dai caratteri princi- 
pali che determinarono la posizione degli elementi nel sistema, il 
peso atomico e le relazioni di isomorfismo. 

Per ciò che si riferisce al peso atomico, noi abbiamo una serie- 
di determinazioni concordanti nel valore di 127,6: valore troppo 
elevato in confronto a quello dello iodio che si trova nella stessa 
serie eterologa nel gruppo settimo. La differenza è piccola, e tanto. 
più piccola dopo le ultime ricerche sul peso atomico dello iodio: 
per cui non è improbabile che si possa abbassare il valore spet- 
tante al tellurio, con lo studio più accurato dei suoi composti ed 
in special modo con il perfezionamento dei metodi analitici. Del 
resto, anche col peso atomico attuale, l’Ostwald (') ed il Seubert (*) 
ritengono che non vi sia sufficiente ragione di separare un elemento: 
dai suoi omologhi per piccole variazioni nel suo peso atomico, in 
modo analogo ai casi nichel-cobalto e argo-potassio: ed a maggior 
ragione quando un altro carattere peculiare per la determinazione 
del posto degli elementi nella classificazione, come l’isomorfismo, 
venga ad essere posto in tutta la sua evidenza anche per il tellurio: 


(1) Grundlinien der anorg. Chemie. 
(*) Zeit. fiir anorg. Chemie, 33, 246. 
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te -rigerche sùl peso atomico acquisterebbero una nuova e mag 
giore importanza. 

Ora la questione dell’isomorfismo è rimasta pressochè insoluta 
avendo gli studi compiuti in tale argomento portato un contributo 
troppo piecolo e troppo incerto. 

Nella serie degli elementi isomorfogeni, il tellurio. viene col- 
locato tanto coi metalli del platino, quanto con lo zolfo ed il se- 
lenio ('). Per la prima serie stanno le argomentazioni del Retgers (°) 
fondate principalmente sulla somiglianza cristallina dell’osmiato 
potassico col tellurato potassico da una parte, e dall’altra sulla 
mancanza di somiglianza cristallina dei teliurati coi ferrati, man- 
ganati, solfati e seleniati. Inoltre il tellurio è come molti metalli 
della serie del platino esagonale-romboedrico: ed infine si hanno 


composti del tipo R}R'CI; che cristallizzano in ottaedri regolari, 


dove R!‘ è Te, Pt, Sn, Si, ecc. 

_ Invece la posizione del tellurio nella serie isomorfogena dello 
zolfo è sostenuta dal Muthmann (?) per l’isomorfismo del tellurio 
con la modificazione metallica del selenio (sistema esagonale), e 
l’isomorfismo del bromuro: di selenio’ e potassio ed il cloruro di 
tellurio e potassio. Recentemente poi Norris e Mommers (‘) hanno 
riscontrato l’isomorfismo fra cloruri e bromuri doppi di selenio e 
tellurio con la dimetilammina, mentre il composto analogo del pla- 
tino non è isomorfo con quelli. © ; 

È evidente che le relazioni di isomorfismo fra selenio e tellurio 
sono assai poco spiccate, ed assai meno furono trovate con lo zolfo. 

Nè sarebbe ragionevole ritenere probabile una stretta analogia del 
tellurio coi suoi omologhi dato il suo peso atomico elevato: col 
crescere del peso atomico le relazioni di isomorfismo si fanno, per 
regola generale, meno spiccate; e ciò in accordo colla variazione 
«dei caratteri chimici e fisici che sono tanto diversi fra selenio e 
tellurio ed ancor più fra tellurio e zolfo. 
| Per cui lo studio di Norris e Mommers sui cloruri e bromuri 
doppi di selenio e tellurio con la dimetilammina, ci rappresenta 


(!) A. Arzruni, Die Beziehungen zwischen Krystallform und chem. Zusammenset- 
2zung, pagg. 106 e 110; Graham-Otto, I Band. . 

(*) Zeit. fiir anorg. Chemie, 72, 98. 

() Zeit. Kryst., 17. 357: Berichte, 26. 1008. 

(*) American chem. Jonrn., 23. 486. 
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finora la prova più at!endibile delle relazioni di isomorfismo del 
tellurio col selenio: benchè si tratti di composti isomorfogeni molto 
complessi, dove i caratteri individuali degli elementi sono masche- 
rati dai gruppi che vi sono uniti; e benchè i citati autori si siano 
limitati ad osservare sotto il campo del microscopio la formazione 
di cristalli misti col metodo di Retgers, basato sulla colorazione 
assunta da cristalli di miscela fra componente colorato e compo- 
nente incoloro: per cui non si può stabilire se si tratta di vero 
isomorfismo o di isodimorfismo. Notevole poi il fatto della man- 
canza di miscibilità col composto corrispondente del platino. 

Una maggior somma di dati stanno invece a provare la man- 
canza di isomorfismo fra solfo, selenio e tellurio. Finora non si è 
avuto un solo caso di isomorfismo fra solfati o seleniati coi tellu- 
rati. Lo studio deve essere limitato ai tellurati alcalini, gli unici 
solubili nell’acqua. Essi differenziano dai solfati e seleniati per la. 
loro scarsa solubilità, per la forma cristallina e per il contenuto 
in acqua di cristallizzazione. Lo studio sui tellurati è ancora in- 
completo specie per ciò che riguarda i tellurati di ammonio e di 
litio, e non è perciò esclusa la possibilità di rinvenire una forma 
la quale stia in relazione isomorfa coi seleniati e solfati. Finora 
gli studi del Retgers (') dello i (*), del Norris fi) die- 
dero risultati negativi. 

Il Retgers si è servito del metodo microscopico, ed ha dimo- 
strato come il manganato potassico ed il ferrato potassico diano: 
miscela isomorfa coi solfati, seleniati, cromati, volframati, molib- 
dati, mentre ciò non avviene col tellurato potassico. Alle prove 
negative del Retgers si aggiungono quelle dello Staudenmayer, il 
quale ritenendo che il metodo del Retgers non possa prestarsi ad 
una affermazione decisiva, ha istituito una serie di esperienze in 
grande. Però facendo cristallizzare alla temperatura ambiente so- 
luzioni di solfato-cromato-molibdato-volframato potassico con ag- 
giunta di tellurato potassico, non ha ottenuto nessuna formazione 
di cristalli misti. Così pure Norris e Kingmann, ritenendo che il 
piccolo contenuto in acqua di cristallizzazione del tellurato acido 
di rubidio (RbHTeO, + */s$H,0) non costituisce un ostacolo rilevante 

(*) Zeit. fiir phys., Chemie, 8. 70; 70. 529. 


(*) Zeit. fir anorg. Chemie, 10. 217. 
(3) American chem. Journa!, 26. 318. 
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alla possibile formazione di cristalli misti col seleniato acido di 
rubidio (RbHSe0,) hanno sottoposto a lenta cristallizzazione alla 
temperatura ordinaria quantità equimolecolari dei due sali senza 
poter stabilire in modo decisivo una qualsiasi relazione di isomor- 
‘fismo. Le prove dei citati autori non ci rendono però conto della 
incapacità assoluta dei tellurati a dare miscele isomorfe coi sol- 
fati, seleniati, ecc, poichè non furono provate tutte quelle condi- 
‘zioni fisiche che permettono l’esplicazione dell’isomorfismo nei casi 
in cui la posizione degli elementi nel sistema periodico lo renda 
assai meno evidente e più difficile ad ottenersi. 

Il Retgers (!) sempre col metodo microscopico riscontrò isc- 
morfismo fra l’osmiato potassico ed il tellurato potassico. E spe- 
‘«cialmente per questo fatto a cui aggiunge la grandezza del peso 
atomico e la mancanza di isomorfismo nelle forme tipiche del 
gruppo sesto, si ritiene autorizzato a collocare il tellurio nell’ot- 
tavo gruppo col rutenio e l’osmio. Si noti che il tellurato potassico 
cristallizza comunemente con cinque molecole di acqua e solo in 
condizioni speciali con due molecole. Ed è precisamente quest’ul- 
‘tima forma (Kh,Te0, + 2H,0) che si mostra isomorfa coll’osmiato 
potassico (K,0s0, + 2H,0). Il sistema periodico ci insegna come 
l’identità della forma di combinazione sia accompagnata da rela- 
zioni di isomorfismo; ciò che si verifica per elementi i quali hanno 
una posizione ben determinata e diversa nella classificazione. E 
qui appunto si tratta di uno di questi casi, causato dall’uguale 
contenuto di acqua di cristallizzazione. Del resto perchè il rutenato 
potassico (K,RuO, + H,0) esperimentato dal Retgers (*) non è iso- 
morfo con l’osmiato corrispondente? Eppure rutenio ed osmio stanno 
‘fra loro in serie omologa. Questa mancanza deve attribuirsi al 
‘contenuto diverso in acqua di cristallizzazione dei due sali, da cui 
‘dipende anche la mancanza di isomorfismo dei rutenati coi solfati 
e seleniati. Invece la constatazione di isomorfia fra solfati e sele- 
niati coi tellurati avrebbe ben altra importanza: poichè malgrado 
.l’osservazione che l’isomorfismo si possa attribuire alla stessa forma 
‘di combinazione è però in questo caso la forma più elevata e li- 
“mite del gruppo sesto. 


(*) Zeit. fiir phys. Chemie, 70. 533. 
(*) Zeit. fiir phys. Chemie, 70. 538. 
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In favore dell’isomorfismo del tellurio con lo zolfo ed il selenio 
‘stanno le ricerche del Muthmann. 

I doppi alogenati del tellurio e selenio col potassio e l’am- 
monio cristallizzano in ottaedri regolari (*): ma questo fatto non 
può avere grande importanza, poichè sali doppi regolari della 
stessa composizione li danno anche elementi come silicio, piombo, 
stagno, platino che non sono isomorfi fra loro (?). 

Il Muthmann (3), si fonda anche sulla riscontrata isomorfia del 
tellurio con la modificazione romboedrica del selenio, ma secondo 
il Retgers (*) ciò non è una prova convincente di isomorfismo, 
poichè la maggior parte degli elementi cristallizzano monometrici 
‘od esagonali e possono cristallizzare inoltre in romboedri prossimi 
al cubo come è il caso del selenio e tellurio. Il Muthmann cita 
inoltre come esempio di isomorfia fra selenio e tellurio il rinve- 
nimento frequente iu natura di tellurio elementare mescolato a 
seleuio, come nei cristalli di tellurio di Faczebaya che contengono 
5,8 ‘/, di selenio corrispondenti cristallograficamente a quelli di 
selenio da lui studiati, e come nei cristalli di tellurio dell’Honduras 
contenenti il 29.31 °/, di selenio. 

Il Retgers però afferma che a causa della mancanza di tra- 
sparenza dei cristalli, la prora chimica non è indizio sufficiente 
‘ii miscuglio isomorfo e potrebbe anche trattarsi di semplici mi- 
scugli meccanici: occorrerebbe dimostrare che le proprietà fisiche 
(prove di corrosione) sono una funzione della variazione di com- 
posizione chimica. Le ricerche da lui istituite sulla formazione di 
cristalli misti di zolfo e tellurio depositantesi dalla soluzione unica 
dei due elementi nel ioduro di metilene, hanno dato risultati ne- 
gativi (*). Entrambi gli elementi cristallizzano separati. Però ri- 
guardo a queste prove di solubilità nel ioduro di metilene anche 
le conclusioni del Retgers sono errate, perchè tanto il Muthmann (°) 
quanto recentemente il Gutbier (”) hanno dimostrato che la solu- 
bilità del tellurio nel ioduro di metilene dipende per lo meno in 


(1) Berichte chem. Gesell., 26. 1008. 

(3) Retgere, Zeit. tiir phys. Chemie, 72. 595. 

(3) Zeit. Kryst., 77, 357. 

(*) Zeit. fiir phys. Chemie, 9, 399; Zeit. fiir anorg. Chemie, 72, 103. 
(*) Zeit. fiir phys. Chemie, 72, 593. 

(9) Zeit. fiir anorg. Chem. 10, 218. 

(") Zeit. fiir anorg. Chemie, 32, 42. 
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massima parte da una combinazione chimica fra iodio e tellurio 
e non può avere che pochissima importanza nella ricerca dell’iso- 
morfismo data la piccolissima solubilità (gr. 0,1 di tellurio in 100 
gr. di ioduro di metilene). 

Infine si vorrebbe riconoscere una relazione di isomorfismo fra 
tellurio, selenio e zolfo dal fatto che i tellururi, seleniuri, solfuri 
di piombo (') ed argento (AgsTe-PbTe-Ag,Se-PbSe-Ag,S-PbS) cri- 
stallizzano tutti regolari: ma in causa della troppa semplicità della 
‘forma di combinazione è anche naturale che essi si presentino in 
forme semplici monometriche: potrebbe trattarsi di puro isogonismo 
per il fatto che sono monometrici: delle esperienze di corrosione 
su questi cristalli porterebbero certamente una maggior luce in 
proposito. Tuttavia il trovarsi questi minerali spesso mescolati ha 
un certo valore e ci rammenta una analogia di formazione. 

Gli studi sulla tetradimite (Bi,Te,) costituiscono un argomento 
‘ in favore dell’isomorfismo fra tellurio e solfo. Il Groth (°) pone in 
serie isomorfa l’arsenico, l’antimonio, il bismuto, il tellurio, la 
tetradimite che cristallizzano in romboedri simili al cubo. Egli 
ritiene che la tetradimite sia un miscuglio isomorfo di bismuto 
e tellurio piuttosto che una combinazione chimica avente relazione 
isomorfa con i solfuri di arsenico, antimonio, bismuto. Il Retgers (*) 
combatte queste opinioni: perchè bismuto e tellurio si comportano 
chimicamente in modo diverso: perchè l’analisi delle tetradimiti 
più pure ci dimostra la presenza degli elementi in rapporti ste- 
chiometrici definiti: perchè pur avendo il composto Bi,Te,; lo stesso 
sistema cristallino del tellurio e bismuto ne diversifica notevol- 
mente per i rapporti assiali. Ritiene poi dubbio l’aggruppamento 
delle tetradimiti col gruppo AsgS3,SbgS;,BixS;, a causa della sem- 
plice forma cristallina che spesso si verifica in natura, senza che 
altri criterii fisici abbiano ad avvalorare l’ipotesi di una isomorfia.. 
Per la tetradimite sembra oramai fuori di dubbio che si tratti di 
un vero composto, come lo comprova anche lo studio recente chi- 
mico fisico del M5nkemeyer (*). Notevoli sono le analisi di Muth- 
mann e Schoder (°) su alcune tetradimiti le quali dimostrano come 

(') Zeit. fiir phys. Chemie, 74, pag. 17 e 76,654. 
(3) Tabellar. Uebersicht der Mineralien, 1889, pagg. 14-16. 
(3) Zeit. fiir phys. Chemie, 76, 610 e Zeit. fiir anorg. 72, 103. 


(*) Zeit. fiir anorg. Chemie, 46, 415. 
(*) Zeit. fir Krys'. 77. 
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lo zolfo si possa sostituire in rapporti variabili al tellurio senza 
variazioni nell’abito cristallino: il che parla in favore di una spic- 
cata relazione di isomorfismo dei due elementi. 

Nell’affrontare l’intricato e complesso problema, io mi sono 
proposto lo studio delle più svariate forme di combinazioni del 
selenio e tellurio per mettere in evidenza qualunque analogia pos- 
sibile fra loro. I metodi di ricerca seguiti per la prima volta in 
questo studio, sono fondati sulla applicazione della regola delle 
fasi, come quella che ha la maggior probabilità di condurci a ri- 
sultati esaurienti e decisivi. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Solubilità di cristalli misti di bromotellururo di fenile 
e bromoseleniuro di fentle. 

Uno studio cristallografico su queste due sostanze preparate 
per la prima volta da Kraft e Lions (') venne fatto dal dott. Bi} 
lows (*) dell’Istituto di Mineralogia dell’Università di Padova. Da 
esso risulta che il dibromotellururo di fenile {(CxH,),TeBr,] è di- 
morfo: dal solfuro di carbonio cristallizza nel sistema dimetrico, 
dal benzolo cristallizza nel sistema triclino: i cristalli di color 
giallo-solfo si mantengono inalterati e lucenti all'aria se ottenuti 
dal solfuro di carbonio; si alterano nella massa e divengono opachi. 
all’aria se ottenuti dal benzolo. Invece il dibromoseleniuro di fe- 
nile [(C,Hy),SeBr,] tanto dal solfuro di carbonio come dal benzolo 
si presenta in forme del sistema trimetrico. Gli individui cristal- 
lini sono rossi e si mantengono lucenti all’aria. Sembrerebbe perciò 
che anche in composti complessi selenio e tellurio non fossero 
isomorfogeni: ma diverse prove preliminari di formazione di cri- 
stalli misti hanno dimostrato come si possano ottenere cristalli 
a colorazione intermedia fra quella del composto del tellurio (giallo) 
e quella del composto del selenio (rosso): cristalli i quali all’a- 
nalisi risultano contenere entrambi gli elementi. Ho perciò studiato 
la curva completa di solubilità dei cristalli misti dei due composti 
nel benvolo. 

Le soluzioni sature a freddo «dei rispettivi composti vennero 
mescolate fra loro in differenti rapporti e poscia lasciate evaporare 


(!) Berichte, Chem. Gegell., 27, 1768. 
(*) Rivista di mineralogia e cristallografia italiana, vol. 28, pag. 33. 
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spontaneamente a temperatura costante di 21" in un termostato. 
Le soluzioni erano poste in bevute a collo stretto chiuse con un 
tampone di ovatta leggermente compresso per impedire una, eva- 
poràzione troppo rapida del solvente. Il tutto veniva agitato fre- 
quentemente. Dopo parecchi giorni venne determinato il rapporto 
dei componenti su parte delle soluzioni: i cristalli depostisi in. pic- 
cola quantità vennero separati, lavati dapprima con un po’ di ben- 
zolo, poi con alcool, etere, asciugati ed analizzati. 

Il metodo di analisi era il seguente: i cristalli della fase so- 
lida e quelli ottenuti per evaporazione della soluzione venivano 
ossidati con acido nitrico in tubo chiuso. Il prodotto di ossidazione 
era ripreso parecchie volte ‘a bagnomaria con acido cloridrico (con 
aggiunta di cloruro sodico per impedire perdite di cloruro di se- 
lenio) fino a che cessato lo sviluppo di cloro, l’acido selenico e tel- 
lurico fossero ridotti ad acido selenioso e telluroso. Posciaà, dalla 
soluzione acquosa cloridrica si separava il selenio con soltato di 
idrazina in presenza di tartrato acido di ammonio ('): nel liquido 
filtrato si precipitava il tellurio allo stato di solfuro con corrente 
di H,S: il solfuro insieme al filtro su cui veniva raccolto si trat- 
tava con acido nitrico fumante: scacciato l’acido nitrico si ripren- 
deva con 10 cm? di.acido solforico concentrato a caldo fino a scom- 
parsa della colorazione rossa dipendente da formazione di ossisol- 
furo di tellurio TeSO;. Si aggiungevano poi circa 250 cm? di so- 
luzione satura a freddo di tartrato acido ammonico, e da questo 
bagno il tellurio veniva deposto elettroliticamente con l’impiego 
del catodo rotante (*). Il mio metodo di analisi fornisce risultati 
esattissimi. i 

Dalle quantità di tellurio e selenio ottenute, si risaliva alla 
quantità dei singoli composti urganici nei cristalli misti e nella 
soluzione. Nella tabella che segue suno riportati i risultati. 


(!) Pellini, Separazione del selenio dal tellurio. Gazz. chim. ital., 1905, a. 514. 
(*) Pellini, Determinazione quantitativa del tellurio per elettrolisi. Gazz. chim. ital., 
1903, a. 515. 
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Mediante i dati di questa tabella esprimendo graficamente i 
rapporti fra x e y si ottiene la figura qui disegnata: 


Si 
sunnsasnzr 
SEE sana 


so demena 
VENNENNZZE 
ANS SNSZZE 


10020 30 40 50 60 79 80 90 100 
Pe 





La figura è completamente analoga a quella data dal tipo 4° 
di Roozeboom (1). 

La serie di cristalli misti presenta una lacuna fra 51,18 — + 
94,25. La soluzione, la quale dà luogo ai cristalli misti limite, con- 
tiene più composto selenico che composto tellurico ed ha il valore 
di 75,3 °/. La prima specie di cristalli misti (0-51,18 °/ di com- 
posto selenico) appartiene al sistema triclino, cioè al tipo del tei- 
lurio-composto: la seconda serie di cristalli misti più limitata 
(94,25-100 °/) appartiene al sistema trimetrico, cioè al tipo del se- 
lenio-composto. 

Si è dunque, nelle condizioni di temperatura da me sperimen- 
tata, in presenza di un caso assai netto di isodimorfismo. In com- 
posti complessi il tellurio è isodimorfo col selenio. 


(*) Zeit. fiir phys. Chemie, 8, 525 


Padova, Istituto di chimica generale della R. Università —- Maggio 1906. 
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Contributo allo studio: dell’isomorfismo . - 
fra il tellurio ed il selenio. 


Nota II. di GIOVANNI PELLINI 


Le ricerche che vergono riportate in questa Nota si riferi- 
scono ai teliurati e seleniati. La possibile constatazione di’ una 
relazione di isomorfismo fra essi avrebbe un valore decisivo per 
la questione trattata, in quanto che l’isomorfia verrebbe stabilita 
sulla forma limite è tipica del gruppo sesto del sistema periodico. 

Gli studi finora eseguiti sui tellurati e seleniati non hanno 
condotto ad alcun risultato positivo ('). Ma nel riprendere in esame 
i lavori compiuti dagli altri sperimentatori, la mia .attenzione 
‘è stata attratta specialmente sulle ricerche dei signori Norris e 
Kingman (?) riferentisi al tellurato e seleniato acido di rubidio. 

Un ostacolo alla formazione di miscele isomorfe fra seleniati 
e tellurati dipende dal contenuto diverso in acqua di cristallizza- 
zione. I tellurati tanto acidi che neutri, cristallizzano tutti con ac- 
qua: nulla di preciso si può dire dei tellurati di ammonio e 
litio che non si sono ottenuti finora cristallini e non sono stati 
sufficientemente studiati. I seleniati cristallizzano invece in forma 
anidra, eccettuato quello di sodio che si presenta anche con dieci 
molecole di acqua come il solfato, senza che però vi corrisponda 
lo stesso idrato per il tellurato sodico (*). Il seleniato di litio cri- 
stallizza con una molecola di acqua. 

Le recenti ricerche sembrano poi escludere la | possibilità di 
ottenere tellurati anidri (‘). Il tellurato anidro di potassio descritto 
da Hand] e Van Lan (5) come completamente isomorfo col solfato 
e seleniato potassico. non è stato più ripreparato (9). Pur tuttavia 
non è escluso il caso che studiando completamente le curve di so- 
lubilità dei cristalli depositantisi dalle soluzioni miste di seleniati 
e tellurati a diverse temperature, si abbiano a raggiungere quelle 


(') Vedi la mia prima Nota sullo stesso argomento. 

(*) American chemical Journal. Voi. 26, pag. 318. 

(®) Gutbier, Zeit. liir anorg. Chemie, 3/, 340: , Funk, Ber. chem. Gesell., 33, 3696; 
Mylius, Berichte Chem. Gesell.. 34, 2208 i 

(*) Gutbier e Funk, loc. cit. 

(®) Wiener Akad. Berichte, 43 e 45. 

(5) Rammelsberg, Kriatallogr. Chem., I, 605, 1881; Retgers, Zeit. fur phys. Chemie 
8, pag. 70. 
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condizioni di esistenza che permettono la deposizione di cristalli 
di miscela. Anche la limitata solubilità in acqua dei tellurati in: 
confronto dei seleniati che sono solubilissimi, se non può in senso 
assoluto essere un ostacolo alla formazione di cristalli misti, rende 
certamente più difficili le condizioni della loro formazione. 

Perciò il tellurato acido . di rubidio che cristallizza con sola. 
mezza molecola di acqua e la perde facilmente, ed inoltre presenta 
su altri tellurati una discreta solubilità, è apparso come il sale- 
più adatto ad uno studio di isomorfismo col corrispondente sele— 
niato. Le stesse ragioni valgono anche per i corrispondenti sali 
di cesio (1). 


Tellurato acido di rubidio e seleniato acido di rubidio. 


Questi due sali vennero preparati e studiati per la prima volta. 
da Norris e Kingman. 


RbHTe0, + 1/,H,0. 


Il tellurato acido di rubidio si ottiene quando si mescolano le 
soluzioni acquose concentrate di due molecole di acido tellurico- 
per una di carbonato di rubidio. A freddo non avviene quasi nes- 
suna reazione, mentre che a bagno maria si ha abbondante svi- 
luppo di anidride carbonica. Per evaporazione a caldo si deposita. 
una polvere amorfa, per evaporazione lenta alla ordinaria tempe- 
ratura si ottengono delle croste cristalline. La preparazione di 
questo sale in apparenza semplicissima, presenta invece non lievi 
difficoltà, ed è ben difficile ottenere un prodotto unico. 

Il tellurato acido di rubidio cristallizza con mezza molecola 
di acqua (RbHTe0, + !/, Hx0) che perde alla temperatura di 120° 
secondo Norris e Kingman. Le mie esperienze invere dimostrano 
come a 120° la diminuzione di peso corrisponde a più di mezza 
molecola di acqua ed avviene anche una decomposizione della mo- 
lecola anidra. La mezza molecola di acqua viene eliminata, quando 
si faccia passare una corrente di aria asciutta alla temperatura 
ambiente sul sale idrato asciutto all’aria. 

1° gr. 0,5135 di RbHTeOQ, + *,H,0 perdettero di peso a 1e0 
gr. 0,0425 e fornirono gr. 0,234 di tellurio. 


(*) Norrie e Kingman, loc. cit. 
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‘ (Calcolato per !/, H.0 = gr. 0,015 ) 
(- >» » Te = gr. 0,2282) . 
gr. 0;471 di sale secco a 120° diedero gr. 0,234 di tellurio. 
{Gale. per RbHTéeO, = Te gr. 0,2161 — per Rb,Te,0, = Te gr. 0,2234). 
2° gr. 0,597 di RODHT€@0, + !/, H.0 perdettero di peso in corrente 
d’aria secca gr. 0,0192 e a 120* gr. 0,047 e fornirono gr. 0,2665 di Te. 
(Calcolato per !/, H,0 = gr. 0,0187) 
( » » Te = gr. 0,265 ) 
3° gr. 0,4485 di RbHTé@0, + 1/,1H,0 perdettero di peso in corrente 
d’aria secca gr. 0,0145 ed a 100° gr. 0,04 e fornirono gr. 0,189 di Te. 
(Calcolato per !/, H,O = gr. 0,014 ) 
( » » Te =gr. 0,1931) 
Il sale si scioglie lentamente in acqua fredda e la sua solubi- 
lità è di circa il 4°/, a temperatura ordinaria: è un po’ più solu- 


bile -a caldo. 
RbHSe0, 


Il seleniato acido di rubidio si ottiene facilmente per azione 
dell’acido selenico sul carbonato di rubidio. Dalla soluzione ac- 
quosa si ha in cristalli grossi ma che si prestano malissimo a mi- 
sure cristallografiche. I cristalli sono leggermente deliquescenti. 
100 p. di acqua sciolgono 140 gr. di sale a 17,50. Scaldati a 120° si 
mantengono lucenti e non perdono di peso. Norris e Mommers me- 
scolarono le soluzioni dei due sali in proporzioni equimolecolari 
e lasciarono cristallizzare spontaneamente. La prima crosta di cri- 
stalli formatasi era costituita quasi interamente da tellurato acido 
di rubidio e conteneva pochissimo selenio: la seconda crosta con- 
teneva un po’ più di selenio della prima. Conclusero senz’altro che 
non vi era isomorfismo fra i due sali. 

Questa affermazione mi era parsa assai iaia: due sole 
esperienze ad eguali condizioni di temperatura e con variazione 
di concentrazione assai piccola, non sono sufficienti a giustificare 
una conclusione così importante. Si noti che calcolando in base ai 
dati delle loro analisi la percentuale di molecole di seleniato nei 
possibili cristalli misti si ha: 

gr. 0,3029 di miscela contengono gr. 0,0029 di Se 
gr. 0,3327 » gr. 0,0087 di Se | 

Da cui si calcola per i primi cristalli il 3,1 °/ di molecole di 

seleniato, e per i secondi cristalli il 9 °/,. 
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Queste quantità non mi sembrano trascurabili; aumenta il con- 
tenuto in selenio col concentrarsi della soluzione in seleniato e 
benchè i valori siatio piccoli non sono però tali -da ‘essere trascu- 
rati. È noto infatti che diversi sali presentano fra loro relazioni 
di isomorfismo entro limiti assai ristretti. Guidato da queste con- 
siderazioni ho ripreso in esame i due composti ed espongo i ri- 
sultati preliminari delle mie ricerche. 

Le soluzioni acquose dei due sali quasi sature alla tempera- 
tura ordinaria vennero mescolate fra loro in diversi rapporti, poi 
evaporate a temperatura di circa 50-80° fino a che per raffredda- 
mento avveniva deposizione di cristalli. Dopo qualche giorno i 
cristalli venivano raccolti, lavati con poca acqua, asciugati fra 
carta da filtro e poscia analizzati. Le soluzioni contenenti una forte 
percentuale di tellurato, depositarono una polvere di aspetto si- 
mile al composto tellurico: scaldati a 120° perdono di peso: l’ana- 
lisi dimostra l’assoluta mancanza di selenio. 

Le soluzioni contenenti invece percentuali di seleniato supe- 
riori all'equimolecolare depositarono tutte dei bellissimi cristalli; 
quelli studiati sono monoclini: scaldati per diverso tempo a 120° 
non perdono affatto di peso e all'analisi dimostrano di contenere 
molto selenio. Vennero analizzati anche dei cristalli unici. Sono 
dunque dei cristalli misti appartenenti al tipo del seleniato. Cri- 
stalli di miscela del tipo del tellurato, nelle condizioni finora stu- 
diate, non vennero osservati. I risultati delle analisi sono i seguenti: 


N. Peso dei cristalli misti Molecole °/, di RbHS60, 
(RbHTée0, + RbHSe0,) nei cristalli misti 

1 gr. 0,615 diedero gr. 0,0895 di selenio 50,2 

2, » 1,0615 » ‘>» 0,144 » 43,98 

3 » 1,0175 » - » 0,133 » 42,49 

4 » 0,0755° >» » 0,0125 » 52,76 

5 » 0,263 » » 0,0375 » 46,03 

6 » 0,4785 » » 0,068 » 45,09 


Si osserva dunque una variabilità di rapporti entro i limiti di 
42-53 °/, mol. di seleniato. i 

I risultati sono indubbiamente degni di attenzione: pur tutta- 
via io non voglio finora affermare che l’isomorfismo fra seleniati 
e teilurati esiste; poichè la composizione dei cristalli misti è li- 
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mitata e perchè cristalli misti del Hpo del tellurato non furono 
finora ottenuti. i 

Attendo ora allo studio della formazione e della solubilità dei 
cristalli misti a diverse temperature e pubblicherò tra poco i ri- 
sultati completi delle mie ricerche. 


Padova. Istituto di chimica generale della R. Universita — Maggio 1906. 


Contributo allo studio dell’isomorfismo 
fra selenio e tellurio. 


Nota di G. PELLINI e G. VIO. 


(Giunta il 18 luglio 1906). 


Un altro punto controverso della questione dell’isomorfismo 
fra selenio e tellurio (') è quella che riguarda i due elementi allo 
stato metallico cristallino. Il selenio esiste in più modificazioni 
allotropiche, che secondo l’estesissimo studio del Saunders (*) sono: 

1. Il selenio liquido che si distingue in tre varietà: selenio 
vetroso, selenio amorfo e selenio colloidale. 

2. Iì selenio cristallino rosso che si distingue in due varietà 
entrambe monocline (*). 

3, Il selenio cristallino grigio o metallico appartenente al si- 
stema esagonale. Alcuni autori (4) ammettono anche che esistano 
due varietà di cui una esagonale romboedrica, l’altra rombica, e 
che lo rassomiglia alla forma rombica dello zolfo. 

Benchè il Saunders (*) neghi l’esistenza di queste due varietà, 
pure ne abbiamo una conferma nel fatto trovato dal Ringer (°) che 
i cristalli misti di selenio e zolfo della serie monoclina contenenti 
da 0-27 atomi per cento di selenio, formantesi dai miscugli fusi, 
si trasformano in cristalli misti rombici ad una temperatura com- 


(1) Vedi le due precedenti ‘note di G. Pellini sullo stesso argomente. 

(*) Journal of physical Chemistry, vol. IV, 423 (1900). 

(3) Mnthmann, Zeit. fiir Kryst., /7, 336. 

(*) Fròbel, An, Ph. Chem. Pogg., 49, 590 (1840) e Fabre, Ann. Ch. Ph. (6), 10, 
472 (1887). 

(*) Loc. cit. 

(*) Zeit. fiir anorg. Chemie, 32, 183 (1902). 
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presa. fra 95,5°-e + 75°, e che i cristalli. misti (Se e S) ottenuti 
alla ordinaria temperatura e contenenti 0- +10 atomi per cento 
di selenio appartengono alla serie rombica. 

Sul tellurio, abbiamo pure degli studii i quali ci ‘dimostrano 
che ésiste in diverse forme allotropiche (1). | È 

1. Tellurio cristallino. ‘Appartiene al sistema esagonale: esiste 
‘secondo Beljankine (*) in diverse modificazioni. 

2. Tellurio amorfo. 

3. Tellurio colloidale. 

Muthmann (?) ritiene che il tellurio ssmallino e la modifica- 
zione metallica del selenio (esagonale) sono fra loro isomorfl per 
la notevole concordanza nei valori angolari dei cristalli, ed a con- 
ferma dell’isomorfismo dei due elementi cita l'analisi del Foullon (4 
che trovò nel tellurio cristallino .di Faczebaja il 5,8 ‘/, di selenio, 
e l’analisi di Dana e Wells (°) che trovarono nel tellurio grigio-nero 
dell'Honduras il 70,69 °/, di tellurio ed il 29;31 °/, di selenio. Questo 
minerale assai puro, e denominato « selentellurio » presenta la 
sfaldatura secondo il prisma a 60", cosicchè verosimilmente ap+ 
partiene al sistema esagonale. Il Muthmann (°) ritiene che il te? 
lurio e selenio in natura sì trovino come miscuglio isomoffo: così 
i cristalli di Faczebaja concordano nell’abito coi cristalli di se- 
lenio da lui osservati, e, come questi, si mostrano manéanti-della 
base, che qualche volta si rinviene nei cristalli di tellurio. 

A queste affermazioni del Muthmana il Retgers (7) muove 
una forte critica. In primo luogo egli fa osservare che notoria- 
mente quasi tutti gli elementi cristallizzano regolari od esagonali, 
e si riscontrano spesso le forme di romboedro prossime al cubo, 


ossia dal rapporto I: Î 7 n ; perciò non è lecito affermare che 
pi 


tellurio e selenio sono.per la loro forma cristallina isomorfi, perchè 
lo dovrebbero pure essere con molti altri elementi, come: osmi- 


(1) Moissan, Traité de Chemie minérale, I, pag. 502. 
(3) Bulletin. Soc. Ch. 465 (1902). 

(3) Loc. cit. pag. 356. 

(*) Jahrb. Mineral, 1885, I, 371. 

(*) Sili. Am, I, (3) 40, 78; Chem. Centr. 1890. 2, 264. 
(5) Zeit. fiir phys. Chemie, 8, 396 (1890). 

(7) Zeit. filr phys. Chemie. 9, 400 (1891). 
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ridio, zinco, arsenico, antimonio e bismuto, che per una somma 
di caratteri? chtmici-e fisici -non si possono ritenere isomorfi col 
tellurio: Ina secondo luogo egli afferma {'!)"che, anche il rinveni- 
mento in natura di:cristalli di teHurio contenenti selenio nòr è 
una prova sufficiente di isomorfismo. I minerali contengono in 
generale delle: inclusioni.- L’atialisi :dei cristalli di Faczebaja di- 
mostra come:questi contengano, oltre al tellurio e selenio, anche’ 
il 12,4 %/, di pirite di ferro;:e 1,1'% di quarzo. Perchè ‘dunque si 
deve ritenere che silice e pirite siano mescolate meccanicamente, 
e solo tellurio e selenio formino miscuglio isomorfo?. La ragione 
non varrebbe nel ‘caso del: minerale dell’Honduras, che si. dimostrò 
purissimo all'analisi; pur tuttavia quando un minerale’ non è tra- 
sparente, come è .il caso dei cristalli tellurio-selenio, è assai arri- 
schiata l’affermazioné che si tratti di un miscuglio meccanico o 
di un miscuglio isomorfo.- L’unico saggio che può decidere della 
questione è la prova Ui corrosione con gli acidi, la quale dice che. 
generalmente i minerali non trasparenti sono straordinariamente 
inomogenei. Che se si rinvenisse in natura dello zolfo trasparente 
bruno contenente tellurio, come -si è rinvenuto dello zolfo traspa- 
rente bruno contenente selenio, si avrebbe una prova decisa dell’u- 
nione intima degli elementi come miscela isomorfa, e non come in- 
clusione meccanica, e si avrebbe con-ciò un esempio soddisfacente 
di miscuglio: isomorto fra tellurio e zolfo (?). i 

Infine il Retgers (*) a maggior sostegno della sua tesi ha di- 
mostrato come lo -zolfo e tellurio sciolti nel ioduro di metilene, 
cristallizzano separati sotto il campo del microscopio. La prova 
col-.selenio non .si .può fare a causa della colorazione scura di en- 
trambi. Questa prova del Retgers non ha alcun valore, perchè 
tanto il Muthmann (*) come il Gutbier (5) hanno dimostrato che 
il tellurio si combina con lo iodio del ioduro di metilene. 

Per ciò che riguarda la discussione fra il Muthmann ed il 
Retgers, noi riteniamo con quest’ultimo che la sola forma cristal- 
lina non è indizio sufficiente di isomorfia fra tellurio e selenio, 
data la tendenza degli elementi a cristallizzare nelle forme di 


(1) Loc. cit., pag. 402. 

(*) Retgers, Zeit. tir anorg. Chemie, 72, 105. 
(*) Zeit. phys. Chemie. 72, 593. 

(*) Zeit. anorg. Chemie, /0. 218. 

(*) Zeit. anorg. Chemie, 32. 42. 
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maggior simmetria, cosicchè il riscontrarsi spesso di forme rom- 
boedriche e di romboedri prossimi al cubo è più una proprietà 
indipendente degli elementi, che non la conseguenza di analogie 
morfologiche. 

Un buon appoggio a sostegno dell’isomorfismo lo avrebbe il 
Muthmann nei minerali di tellurio, ma senza altre prove, fra le 
quali quella rilevata -dal Retgers, l'affermazione del Muthmann 
non ha valore probativo. 

Le ricerche sperimentali riferite in questa Nota tendono ap- 
punto a stabilire se selenio e tellurio formano miscuglio isomorfo 
od isodimorfo, oppure danno luogo ad una combinazione chimica. 
Il metodo da noi scelto per questo scopo è quello di seguire l’an- 
darnento della curva di solidificazione dei due elementi, metodo 
che si è mostrato assai opportuno per mettere in evidenza le re- 
lazioni esistenti fra le miscele binarie in genere. 


Un esettipio assai bello nei l'abbiamo già nel lavoro del Rin- ‘> 


ger (1) sopra i cristalli misti di selenio e zolfo, che mette in evi- 
denza tutte le diverse relazioni isomorfogene esistenti. fra i due 
elementi e già riscontrate per altra via. 

E’ inutile far osservare come la dimostrazione anche della più 
completa isomorfia degli elementi tellurio e selenio non avrebbe 
un valore molto grande, se non fosse appoggiata dalla isomorfia 
assai probabile nelle forme ossigenate: il selenio e lo zolfo che 
sono completamente isomorfi nelle forme ossigenate, non lo sono 
che in grado assai minore come elementi in causa della polimor- 
fia: pur tuttavia in una questione cosi complessa come quella del 
tellurio, abbiamo ritenuto opportuno di mettere in evidenza qual- 

siasi relazione che contribuisca alla risoluzione dell’arduo problema. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Il tellurio ed il selenio di cui ci siamo serviti nelle nostre 
determinazioni vennero purificati con tutta cura. Il tellurio puro 
del commercio venne trasformato in nitrato basico, da questo si 
ottenne il tellurio per precipitazione con anidride solforosa. Il 
precipitato ben lavato ed asciugato venne fuso in corrente d’idro- 
geno, e poi distillato tre volte nel vuoto. 

Il selenio venne ricavato da dell’acido selenico preparato se- 


(') Zeit. anorg. Chemie, 32. 183. 
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condo il metodo di Thomsen ('), per trattamento con acido clori- 
drico e precipitazione con anidride solforosa. Il precipitato ‘venne 
di nuovo sciolto in acido nitrico, ripresa la soluzione con acido 
cloridrico, concentrato e separato il selenio con anidrida solforosa. 
Poi venne fuso in corrente di idrogeno e distillato tre volte nel 
vuoto. 
L’apparecchio per determinare i punti di solidificazione dei 
varii miscugli, consisteva in una provetta in vetro poco fusibile, 
@èntro cui si metteva il miscuglio, avente nel -centro il termometro, 
protetto dalla lega da una piccola guaina di vetro sottile: lo spazio 
fra la guaina ed il termometro era riempito da platino finamente 
diviso. La provetta era poi racchiusa in un’altra più vasta, per 
modo da costituire un bagno ad aria, ed il tutto era immerso in: 
un vasto crogiuolo di ferro pieno di sabbia. L’irradiazione calori- 
fica di tutto il sistema veniva protetta da un largo manicotto di 
terra refrattaria. 

La quantità delle miscele metalliche adoperate era tale da 
coprire abbondantemente il bulbo del termometro. L’ossidazione 
dei metalli veniva impedita per mezzo di una lentissima corrente 
di anidride carbonica. 

In principio abbiamo tentato di procedere alla determinazione 
dei punti di fusione: si riscaldava lentamente il crogiuolo di ferro, 
e si seguiva l’andamento del termometro immerso nella lega di 
pari passo all'andamento di un altro termometro immerso nel 
bagno di sabbia, per garantirci del regolare aumento della tem- 
peratura. Questo metodo però non ci ha portato ad alcun risultato: 
non abbiamo mai ottenuto alcun arresto di temperatura, o sole 
dei rallentamenti assai indecisi. 

Invece buoni risultati ci vennero forniti dalla determinazione 
della temperatura di solidificazione. I varii miscugli ‘vennero fusi 
nel bagno descritto, e tenuti due o tre ore a circa 100 gradi più 
in su del loro supposto punto iniziale di solidificazione; poi si 
lasciò diminuire la temperatura lentissimamente, mantenendo sol- 
tanto accesa sotto il bagno una piccola fiamma. Poichè il decresci- 
mento di temperatura del bagno è sempre rimasto regolare e co- 
stante in tutte le determinazioni, le variazioni segnate dal termo- 


(!) Berichte chem..Gesell., 2, 598 (1869). 
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metro immerso nelle leghe corrispondono realmente a cambiamenti. 
avvenuti pelle leghe stesse all’atto della solidificazione,. e. sono 
per le varie leghe esattamente confrontabili. Questo metodo non 
si presta che per leghe contenenti quantità atomiche. di tellurio 
superiori al 20 %: queste leghe nella solidificazione assumono 
subito una forma cristallina decisa. 

Invece per le leghe a tenore atomico di tellurio interiore al 
20%,» e per il selenio solo si adottò un altro metodo, poichè. la 
massa rimane pastosa lungo tempo durante il raffreddamento, e 
non si hanno. perciò indicazioni termometriche decise. 

Il selenio o, le leghe venivano fatte aderire in una certa quan- 
tità al bulbo del termometro: poi il termometro con. la sostanza 
aderente veniva immerso in un bagno d’aria alla temperatura di 
125 gradi per una giornata intera, per garanzia che la massa 
avesse assunto la struttura cristallina. Allora il termometro si 
immergeva in una provetta di vetro sottile, e questa in un bagno 
a temperatura costante, e di una ventina di gradi superiore al 
possibile punto finale di fusione delle leghe, e si leggeva il ter-, 
mometro notando il principio e la fine della fusione. In tutte le 
determinazioni le letture termometriche venivano fatte ogni mezzo 
minuto. i 

Ci siamo serviti di un termometro che segna fino a 540°, in 
vetro di Jena, riempito di anidride carbonica, con scala divisa di 
cinque in cinque gradi, ma tale da permettere di determinare con 
sufficiente esattezza l’intervallo di un grado. La scala venne con- 
trollata determinando il punto 100°, il punto 218° (temperatura di 
ebollizione della naftalina), ed il punto. 447° (temperatura di ebol- 
lizione dello zolfo). Inoltre, dopo ogni operazione veniva control- 
lato il punto 100". 

I diversi miscugli venivano stabiliti con quantità esattamente 
pesate di tellurio e selenio in polvere; si mescolava ben bene e 
poi si fondeva: dopo la determinazione il miscuglio veniva di 
nuovo polverizzato e mescolato prima di procedere ad un’altra 
operazione. Dopo l’ultima determinazione la composizione della 
lega veniva controllata dall’analisi. 

Nella seguente tabella sono raccolti i risultati: 
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Vr 











e ani l Fine aa 
ca ming | ‘ della fusione | Sade | della fusione . . a 
mec i | 
0 217° 217° 219° | 219° 
5 1° esp. ai 225,70 Î 
— |2: a 218° È 2190 22410 | 225,4 
— |3*» 220 #| 228,50 | 
10 [1° « 225° | 238,4° | 
— |2* » 223,20) 224 297,2° > 236,90 
- dia 220 | 235,0° 
dell» Nt di Media | dello Poli io Media 
20 1* esp. — — 258,40 
iS da » 2470 247° | 255,7° 
30 1* » 277° 288° 
—  |2a » 277 ! 287° i] ; 
— 3: » 2800” 277,2 987° 2872 
st ff e: MigbI 287°. | 
42 |1° » e 316°? 323° 
= ts i mec 
49 1° a _ _ 353° ? - ! 
=* 2° » 331° 331° ? SIN 1 343,4° 
_ 3° » _ . = 343° \ 
60 1° » PIE, = 372,3° 
a - 37201 | 372,3? 
70 1°» e = 397,50 
=» ere — 399,5° È } 399° 
se 9° 0 E 400° | 
84 1° » — sini 4 432,5° 
CE TT | 86 1400 
qa, _ 431,99 
— 4° du ci 432,50 . 
100 _ ce 450° 450° 
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Dai dati esposti nella tabella risulta come sia ben netto il 
principio della solidificazione, mentre non si hanno che pochi dati 
ed assai incerti per stabilire la fine della solidificazione. Si noti 
che tutti i miscugli metallici osservati, ma specialmente quelli 
ricchi in tellurio, hanno grandissima tendenza a presentare il fe- 
nomeno della soprafusione, che non fu possibile impedire altro 
che in pochissimi casi. Generalmente l'andamento del termometro 
era regolare durante il raffreddamento della fase liquida, e poi il 
termometro risaliva di uno o due gradi, rimaneva costante per 
circa due minuti, e poi tornava a discendere regolarmente. E’ certo 
che la tendenza alla soprafusione è stato un ostacolo forte alla 
determinazione della temperatura finale di solidificazione. 

Anche seguendo il fenomero di raffreddamento della massa 
fusa immergendola in un bagno costante, e sciegliendo opportu- 
namente le temperature del bagno, non si è avuto nessun criterio 
sicuro per stabilire i dati della fine della solidificazione. Rappre- 
sentando graficamente i risultati, si ottiene una curva la quale 
concorda col primo tipo di Roozeboom (’). 


2030 40 50 60 70 80 90 100 





(!) Zeit. fiir phys. Chemie, 30. 385 (1899). 
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| .Questa curva si scosta dal tipo ideale poichè è dapprima con- 
cava verso l’asse della x, e poi convessa. I punti di solidificazione 
di tutti i miscugli giacciono fra i punti di- solidificazione dei due 
componenti. L’analisi della parte di fondo e della parte superiore 
dei singoli miscugli solidificati, ci dimostrò che la parte di fondo 
è più ricca in tellurio, cioè del componente che ha la più alta 
temperatura di fusione, mentre che la superiore è più ricca ‘in 
selenio, cioè di quel componente la cui aggiunta abbassa la tem- 
peratura .di solidificazione. Perciò le mescolanze fuse di selenio € 
tellurio si solidificano dando luogo ad una serie continua di cri- 
stalli misti della stessa specie. 
i La curva di solidificazione dimostra che il selenio ed il tel- 
lurio sono isomorfi, ed i cristalli di miscela come quelli dei com- 
ponenti appartengono al tipo esagonale-romboedrico. E’ perciò assai 
probabile che i minerali di Faczebaja e dell’Honduras costituiscano 
dei miscugli isomorfi. 


Padova: Istituto di chimica generale della R. Università. Maggio 1906. 





3 Una nuova reazione dell’aconitina., 


Nota di N. MONTI. 


Essendo stato chiamato dall’egregio prof. Zecchini a pverider 
parte al lavoro di una perizia giudiziaria avente lo scopo di de- 
terminare la natura di veleno che aveva prodotta la morte a varie 
persone, si potè stabilire nel materiale presentato, la presenza di 
una sostanza solida, bianca cristallina e quasi insapora estrattibile 
{seguendo il metodo Stas-Otto) con etere in soluzione alcalina, che 
ai reattivi generali degli alcaloidi si comportava come tale, che 
non forniva nessuna reazione cromatica e che con acido solforico 
conc. non dava colorazione alcuna ma solo emanava un odore aro- 
matico speciale. Dopo numerosissime ricerche per confronto chimi- ì 
che e specialmente fisiologiche sopra conigli si | potè stabilire con 
rerteta trattarsi d’aconitina. 
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Durante tale lavoro si constatò come l’aconitina, sostanza di po- 
tenza venefica estrema, non presentava alcuna reazione caratteristica 
propria o comune ad altri alcaloidi e che solo si. ‘poteva; sino ad - 
un certo punto, identificarla per il suo comportamento negativo 
alle solite reazioni cromatiche degli alcaloidi; poichè quelle date 
per l’aconitina non sono sicure ‘e caratteristiche: la colorazione 
grigio viola più o meno netta che si otterrebbe evaporando a bagno 
maria l’accnitina con acido fosforico o solforico, non è dovuta al- 
l’aconitina ma ad impurità dell’alcaloide stesso. 

Le altre reazioni poi che vennero proposte anche recentemente 
non offrono grande garanzia di certezza: la colorazione che si 
avrebbe col -reattivo Wenzel (permanganato di potassio sciolto in 
acido solforico conc.) non è specifica poichè è data da molti altri 
alcaloidi e basta una traccia d’umidità per ottenere la colorazione 
viola. La reazione proposta recentemente dal Pinerua (Gazz. chim. 
ital, 1905 pag. 429) non è caratteristica dell’aconitina poichè è 
data da parecchi altri alcaloidi (cocaina, codeina. morfina, chinina, 
chinidina ecc.) e non può essere molto sicura perchè la colorazione 
verde alcune volte può essere dubbiosa per la colorazione in- 
tensa dell’idrato di rame che contemporaneamente si forma. 

Sperimentando l’azione di varii reattivi sull’aconitina si con- 
statò che l’acido solforico in presenza di resorcina, in date condi- 
zioni, dava una colorazione ben netta e caratteristica. 

Una piccola porzione di alcaloide gr. 0,0002-0,001 vien posta 
in capsulina di porcellana e trattata con 2-4 goccie di acido sol- 
forico della densità di 1.75-1.76. 

Trattandosi di aconitina pura cristallizzata non si deve avere 
colorazione, se aconitina amorfa un leggero ingiallimento; si portg 
su bagno-maria bollente e si scalda per 6-6 minuti, trattandosi di 
aconitina non si deve avere colorazione o solo un insignificante 
ingiallimento; indi si aggiunge un cristallino di resorcina pura 
eguale presso a poco alla quantità di alcaloide impiegata e si con- 
tinua-il riscaldamento a bagno-maria. In queste condizioni si not& 
che il liquido assume:un colore giallo-rossastro che: man mano si 
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.fa.rosso-viola. intenso’ e dopo circa 20 minuti di riscaldamento. as- 


sume il massimo. d’intensità; tale.colorazione: è ‘stabilissima e può 


‘essere conservata a lungo in essiccatore. 


Si, potrebbe anche impiegare una. soluzione dell’1;°/, di resor-: 


‘cina in acido solforico (d. 1,75) e si avrebbe la stessa colorazione 


per riscaldamento a bagno-maria, ma è preferibile operare come 


.fu indicato per non avere dubbio sulla colorazione che si avrebbe 
‘con veratrina, tebaina, narceina, alcaloidi che si colorano in rosso 


direttamente se scaldati con acido solforico e quindi anche con il 
reattivo. 
Nelle esperienze s’impiegò aconitina cristallizzata preparata ap- 


| positamente in laboratorio dalla radice dell’aconito napello ed aco- 
.nitine varie della Casa Merck; questi prodotti presentavano i se- 
. guenti caratteri : 

















| Punto con H,SQ, conc. ! con HyPO, 30 */, 
(nas 
di fazione a freddo | a b. m. | afreddo | ab. m. 
Aconitina cristallizzata (pre- | 
parata in laboratorio) 197-198° | incolora grigio | incolora |quasi incoi. 
chiaro 
‘Aconitina cristallizzata (dalla | | 
radice giapponica) Merck 180-181° » » » 
decompon. Î 
- Aconitina cristallizzata (dal- i 
l’aconito napello) Merck 184° » » | » | » 
decompon. 
Aconitina amorfa Merck (dal- 
l’aconito napello) oa: giallognolo | caffè | » iviola sporco 
ecompon. i 


Le diverse aconitine trattate in capsulina con HNO, fumante 


‘ed evaporate a secco a bagno-maria, indi trattando il residuo giallo 
‘con soluzione alcoolica di potassa, non danno alcuna colorazione 


rosso-violacea come è fornita dalla pseudo-aconitina; i prodotti im- 


piegati erano quindi abbastanza puri. 


Contemporaneamente alle varie aconitine si sottoposero allo 
stesso trattamento (acido solforico 1,75 e resorcina) i seguenti al- 
caloidi: delfinina, atropina, daturina, giusquiamina, morfina, codeina, 
stricnina, cocaina, chinina. brucina, eserina, tebaina, narceina, spar- 
‘teina, idrastina, teobromina, caffeina, cinconina, chinidina, narco- 


<TTTW WIE; 
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tina, emetina, solanina, veratrina, e si constatò che nessuno si com- 
porta come l’aconitina verso il reattivo, e che la reazione sensibile- 
manifestamente sino a gr. 0,0001 si potrà ritenere come specifica- 
per l’aconitina quando la si otterrà operando su prodotti a natura 
alcaloidea e sufficientemente puri. 


Pavia, Laboratorio Municipale. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 





Tipografia F. Failli — Via della Consolazione, 64. 
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Sui lecitani nel vino. 


Nota di G. PLANCHER ed A. MANARESI (’). 


(Dalla lesi di laurea in Agraria di A. Manaresi). 


(Giunta il 18 luglio 1906). 


Da molti prodotti del regno vegetale e da tutti i vegetali in- 
tegri, per mezzo di trattamenti etereo-alcoolici o semplicemente 
alcoolici, si sono estratti dei prodotti fosforati più o meno solubili 
in questi solventi, fra i quali è stata identificata la lecitina, o, per 
meglio dire, le lecitine (*), ed anche un altro composto organico 
fosforato, l’acido anidro-ossimetilendifosforico del Posternak (?). 
Nessun vegetale ne è sprovvisto, anzi ne sono particolarmente 


(') Comunicata da G. Plancher al VI Congresso Internazionale di Chimica appli- 
cata — Roma 1906. i 

(9) W. Knop, Versuchstat. Bd. I, p. 26 (1860) — Tòpler, Versuchstat. Bd. IlI, 
p. 85 (1861) — Jacobsohn, Zeitschr. physiol. Chem. Bd. XIII, p. 32 (1899) — Heckel 
u. Schlagdenhauffen. Comptes rendus, t. CIII, p. 338 — Lippmann, Ber. Chem. Ges. 
Bd. XX, p. 3201 (1887) — N. Orlow, Just. 1900, Bd. II, p. 49; Just. 1897, Bd. II, 
p. 102: Chem. Centr. 1898, Bd. I, p. 37 — Kunz, Arch. Pharm., (3), Bd. XXV, Heft 
11; (3) Bd. XXII, p. 721 (1886); Bd. XXVI, p. 529 (1888) — Schulze, Frankfurt u. 
Winterstein, Landw. Versuchstat. Bd. XLVI, Heft 1 — C. Scheibler, Ber. Chen. Ges. 
Bd. II, p. 292 (1869) — Friihling u. J. Schultz, Ber. Chem. Ges. Bd. X, p. 1071 (1877); 
— Schulze u. Urich, Landw. Versuchstat. Bd. XVIII, p. 296 (1875) — Andrlik, Velich 
u. Stanék, Biochem. Centr. 1903, Ref. N. 648 — V. Planta, Ber. chem. Ges. Bd. 
XXIII, p. 1699 (1890) — N. Sieber, -fourn. prakt. Chem. Bd. XXIII, p. 412 (1881) — 
R. Fritsch. Arch. Pharm. 1889, p. 193 — A. Lietz, Dissert. Dorpat, 1893 — Hoppe- 
Seyler, Med. chem. Untersuchungen, Heft 1, p. 140; Zeitschr. physiol. Chem. Bd. II, 
p. 427 (1879); Bd. III, p. 374 (1879) — O. Lgew, Ptlug. Arch. Bd. XIX, p. 342 (1879) 
— W. Koch, Zeitschr. physiol. Chem. Bd. XXXVII, p. 188 (1903) — Th. Sedlmayr, 
Zeitschr. gesamt. Brauwes, Bd. XXVI, p. 381 (1903) — F. Kutscher u. Lohmann, 
Zeitschr. physiol. Chem. Bd. XXXIX, n. 159 (1903) — Nishimura, Arch. Hyg. Bd. 
XVIII, p. 330 (1893) — Kresling, Kochs Jahresber. 1892, p. 67 — E. Schulze u. A. 
Likiernik, Zeitschr. physiol, Chem. XV, p. 405 — J. Stoklasa. Sitzungsberichte Wien. 
Akad., CIV, Abt. I, Juli 1895, Okt. 1896: Ber. Chem. Ges. Bd. XXIX, III, p. 2761 
(1896); Zeitschr. physiol. Chem. Bd. XXV, p. 398 — E. Steiger, Hoppe-Seyler's Zeit- 
schrift, XL, p. 101 — E. Schulze u. E. Winterstein, Zeitschr. physiol. Chem. XL, p. 
120 — W. Maxwell, American Chem. Journ. 1891, t. XIII, p. 16 e t. XV, p. 185; 
Bull. Soc. Chim. (3), t. X, p. 1088 e 1251 — Wallerstein, Chem. Centr. 1897, Bd. I, 
p. 63 — Prianischnikoff, Eiweiszerfall bei der Keimung (1895): cir. Landw. Versuch., 
Bd. XLV, p. 247 — Merlis, Landw. Versuchstat. Bd. XLVIII (1897) p. 419 — Zaleski, 
Ber. d. d. bot. Ges. Bd. XX, p. 426 (1902) — Iwanoff, Journal fur exper. Landwirt- 
schaft., 1901 — E. Schulze u. E. Steiger, Landw. Versuchstat. Bd. XXXVI, p. 415 — 
S. Frankfurt, Landw. Versuchstat. Bd. XLIII, p. 175 (1894) — T. Hanai, Bull. Agric. 
Coli. Tokyo, vol. II, p. 503 (1897) — ecc. 

(*) Compt. rend. d. l’Acad. d. Scienc. CKXXVII, p. 202, 337, 439 (1903); Chem. 
Zeit., 27 (1903), p. 772, 827. 
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ricchi i tessuti in formazione o neoformati, e specialmente i semi 
e le parti essenziali degli organi di riproduzione ('). 

I prodotti che hanno per comune caratteristica di essere fo- 
sforati e di rinvenirsi mescolati negli estratti eterei od alcoolici 
predetti, da alcuni sono chiamati senz’altro /ecitine o lecitina grezza, 
in omaggio al più segnalato dei componenti del miscuglio; da altri 
fosfatidi (Thudichum) (*) e dal Kock, fu proposta la denominazione 
di lecitani (*). Noi, nella presente Nota, useremo quest’ultimo ap- 
pellativo convenzionale, che preferiamo a quello di fosfatidi, il 
quale è troppo generale e non esprime le correlazioni di questi 
prodotti colla lecitina, che pure vi è contenuta, e perchè non si 
deve perdere di vista che essi si calcolano per mezzo dei rapporti 
tra il fosforo ed un peso molecolare medio delle lecitine. 

Niente sorprende, dopo quanto abbiamo esposto, che questi 
materiali fosforati si trovino anche nel vino. E’ merito di ll. 
Weirich e G. Ortlieb (‘) di avere, per primi, constatato che, dal 
residuo secco — ottenuto a bassa temperatura, al di sotto di 50° 
C — di un vino greco, l’alcool assoluto asportava un estratto, che 
essi hanno ritenuto essere formato in gran parte di lecitina, sia 
‘ per il modo di estrazione, sia per le relazioni che passano tra le 
quantità contenutevi di fosforo e di azoto. 

Quegli autori hanno poi supposto che, in questo vino, si tro- 
vasse lecitina perchè esso era ricco di alcool, il quale avrebbe por- 
tato in soluzione tale sostanza dai vinaccioli, che, come si sapeva 
e come essi stessi verificarono, contengono notevoli quantità di 
lecitani. Affermarono, quindi, che deve esistere un rapporto fra il 
grado alcoolico ed il contenuto in lecitina di un vino, e che, nei 
vini poveri di alcool, oppure alcoolizzati dopo la fermentazione, 
non vi è lecitina, o vi è solo in piccola quantità. Di più, essi 
diedero un’importanza certamente soverchia alla lecitina del vino, 
attribuendole tutto il potere benefico e fortificante di questa be- 


(') Schulze u. Frankfurt, Landw. Versuchstat. Bd. XLIII, p. 307 (1894) — Merlis 
u. Schulz, Versuchstat. Bd. XLVIIMI, pi 203 (1897) — B. v. Bittò, Zeitschr. physiol. 
Chem. Bd. XIX, p. 489 (1894) — Schlagdenhauffeu u. Reeh, Compt. rend., t. CKXXV, 
p. 205 (1902); — A. Stellwag, Versuchstat, Bd. XXXVII, p. 135 (1890) — Stoklasa, 
loc. cit. 

(*) Uber das Phrenosin, etc. Journ. f. prikt. Chem., (N. F.), Bd. LIII, pi 49. 

(3) W. Koch, Hoppe-Seyler's Zeitschrift, XXXVII, p. 1S1. 

(*) Chem. Zeit. 1904, I, p. 153. 
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vanda. Secondo detti autori, i vini poveri in fosforo totale lo sono 
anche in lecitina, per modo che una determinazione della quan- 
tità totale dell’anidride fosforica può dare un’idea del loro conte- 
nuto in lecitina. Infine, essi concludono la loro comunicazione af- 
fermando che la pasteuriszazione del mosto o del vino ha per 
eftetto la decomposizione completa della lecitina, la quale si altera 
{secondo i citati Autori) già poco al di sopra di 50°. 

Queste affermazioni, quantunque già a priori discutibili, non 
potevano non interessare, in sommo grado, gli studiosi, e special- 
mente quelli dei paesi — come il nostro — viniferi. Anzitutto, si 
volle indagare se tutti i vini contengano lecitani, quali inftuenze 
abbiano i processi di vinificazione e conservazione, e come varii 
la quantità dei lecitani rispetto al colore ed alla provenienza del 
vino; — e così Funero e Barboni {!) trovarono che tutti i vini da 
loro analizzati contenevano lecitani; che non esiste il rapporto — 
voluto dagli autori tedeschi — fra la quantità di anidride losfo- 
rica totale contenuta nei vini, e la quantità dei lecitani; come 
pure che non v’è nessun rapporto fra il grado alcoolico di un vino 
ed il per cento di lecitani; ecc. 

Noi pure abbiamo rivolto la nostra attenzione sopra questo 
argomento, e, mentre seguitiamo le nostre esperienze, riferiamo i 
primi risultati che abbiamo ottenuti, facendo subito notare che 
essi rappresentano un lavoro di orientamento, fatto per istituire 
in seguito esperienze più numerose e secondo un ordine metodico. 
Per noi, i quesiti che prima dovevano essere risolti erano i 
seguenti: 

1°) Stabilire se i lecitani siano un costituente normale e co- 
stante del vino; 

2°) Se realmente vi sia relazione tra la quantità totale di 
fosforo ed i lecitani; 

3°) Se esista il rapporto affermato fra la ricchezza alcoolica 
di un vino ed il suo contenuto in lecitani; 

4°) Se vi sia relazione fra il colore del vino ed i lecitani; 

5‘) Verificare quali parti dell’uva siano più ricche di lecitani; 

6°) Rilevare se vi sia relazione, e quale, fra i processi di 


(') Staz. sperim. agr. ital., vol. XXXVII, fasc. X, p. 8$Sì, oppure Gazz. chim. 
ital., anno 35 (1005), Gineno. p. 480. 
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vinificazione e la quantità di lecitani contenuti nel vino; e, in 
via subordinata, se si possa affermare che la pasteurizzazione del 
vino e del mosto e la cottura dei mosti distruggano i lecitani; 

7°) Indagare se veramente sia lecitina il composto fostforato 
estratto coll’alcool assoluto. 

Per concorrere alla soluzione di tali problemi, abbiamo esa- 
minato diversi vini bolognesi ed uno delle vicine Marche, que- 
st'ultimo specialmente per vedere se anche nei cosidetti vinti cotti, 
che sono ottenuti concentrando a fuoco diretto il mosto, persista 
la presenza di lecitani. Dei vini scelti furono determinate varie 
caratteristiche, cioè: 

1°) il grado alcoolico; 

2°) la materta estrattiva a 100°-110° C; 

3°) l'anidride fosforica totale; 

4°) le combinazioni del fosforo solubili in alcool assoluto, 
seguendo il metodo di Schulze e Likiernik ('), che, con qualche 
modificazione per poterlo applicare ai vini, è lo stesso seguito da 
Weirich ed Ortlieb, da Funaro e Barboni. 

Abbiamo evaporato, a pressione ridotta ed in corrente di aria 
secca, entro un pallone posto in un bagno maria, alla tempera- 
tura di' 45°-55° C, cm?. 500 di vino (previamente filtrato). All’e- 
stratto del vino, così ottenuto e seccato in corrente d’aria a 50°, 
abbiamo mescolato una certa quantità di sabbia silicea, lavata 
con acidi e calcinata varie volte; poi, abbiamo lasciato passare 


ancora per qualche ora la corrente di aria secca, mantenendo: 


sempre il pallone alla temperatura suddetta. Indi, abbiamo trat- 
tato l’estratto a parecchie riprese con alcool assoluto a 450-559, 
facendo però durare il primo trattamento circa una giornata, ed 
i successivi da mezz'ora ad un’ora ciascuno. L’alcool, dopo ogni 
trattamento, veniva subito filtrato. Le prime estrazioni furono 
fatte nel pallone, le successive, invece, portando la sabbia e l’e- 
stratto in una capsula di porcellana, ed avendo cura di schiacciare 
il più completamente possibile tutti i grumi che ancora persistevano. 

Abbiamo ottenuto così — per ogni vino — quasi un litro di 
estratto alcoolico, colorato, che, dopo qualche giorno di riposo, nel 


(!) Schulze u. Likiernik, Zeitschrift f. Phys. Chem., XV, p. 405-414; Schulze u. 
Winterstein, ibid., XL, p. 101-102. 
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caso dei vini I e III (veggasi la Tabella di cui appresso) ha for- 
mato un sottile deposito aderente alle pareti del recipiente. Tale 
deposito, analizzato nel caso del I vino, ha dato un leggierissimo 
precipitato di fosfato ammonico-magnesiaco. 

Distillato l’alcool a bagno maria per ricuperarlo, abbiamo tra- 
sportato il residuo in capsula di platino e l’abbiamo incenerito 
con carbonato sodico e nitrato potassico; abbiamo ripreso le ceneri 
con acido nitrico, liltrando la soluzione e dividendola in due parti 
eguali; indi, abbiamo proceduto esattamente come nel caso della 
determinazione dell’anidride fosforica totale secondo il metodo 
Finkener ('), su ciascuna delle due parti separatamente. 

Senonchè, per la scarsità del precipitato da dosare, nel caso 
dei vini II, III e IV abbiamo riunito di nuovo in un solo bicchiere 
le soluzioni ammoniacali del fosfo-molibdato ammonico, facendo 
un’unica determinazione dell’anidride fosforica. 

La quantità di lecitina fu calcolata moltiplicando il peso del 
pirofosfato magnesiaco per 7,2, coefficiente adoperato anche da 
Weirich ed Ortlieb. I risultati ottenuti sono raccolti nella tabella 
seguente: 


(') Berl. Ber. XI, p. 1938. 
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Numero d'ordine 


II 


III 


IV 


V 


i 


i 
| 





Qualità e tipo 
del vino 


Negretto puro 


| Vino cotto (uvaggi) 


2° prova 


1* prova 


Barbera pura 


2° prova 


1° prova 
Sangiovese puro 


2° prova 


1* prova 


2° prova 


1* prova 


2° prova 


1* prova 


Luogo 


di produzione 


Nome . 


del produttore 


Imola 


Praduro 
e Sasso 


Appignano 
(Marche) 


Manaresi 


Magnavacca 


Milesi 


Mont. S.Pietro] Auregli 


(Bologna) 


Bologna 


Guizzardi 


i 





Anno 
di produzione 


1902 


1904 


1904 


1903 


1903 


Estratto a 100°-110° 
per litro g-. 


24,31 


23,79 


26,94 


23,43 


(') Dal peso del pirofosfato magnesiaco è stato sottratto il peso delle ceneri del filtro. 


O 


Alcool 

















FOSFORO TOTALE FOSFORO SOLUBILE 
dei ie Sar ni Lecitani 
do sn e ns e a i 
guesio fosforica fostorica di magnesio fosforica fosforica 
tro (!) |corrispondente| (media) p. litro (!) |corrispondente! (media) gr. 
rr. p. litro gr. | p. litro gr. gr. p. litro gr. | p. litro gr. 
dé ai e e 
1980 0,3176 0,1596 0,1018 
| 0,3159 0,1018 1,1488 
1928 0,8143 0,1596 0,1018 | 
792 0,1769 0,0290 0,0185 0,0185 0,2085 
0,1733 
660 0,1696 = la = 2 
156 0,3288 0,0388 | 0,0247 0,0247 0,2792 
0,3261 
088 0,3245 L = ni = 
| 
296 0,1464 0,1196 0,0763 0,0763 0,8609 
0,1442 
228 0,1421 ni; sui se = 
628 0,2950 0,0706 | 00507 | 
0,2946 | 0,0507 0,5728 
612 0,2941 0,0796 | 0,0507 o 
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I vini adoperati per le nostre determinazioni erano genuini e 
fabbricati col metodo comune. | 

Il vino I (Albana pura) proveniva da Bergullo (Imola) e, quan- 
tunque avesse quasi tre anni, non era perfettamente limpido e 
conteneva ancora una notevolissima quantità di zucchero indecom- 
posto, come lo dimostrava anche l’estratto ottenuto (gr. 147,90 per 
litro) e la densità (a + 15° — 1,0468). La notevole quantità di fo- 
sforo solubile in alcool trovata in questo vino, forse dipende dalla 
grande quantità di zucchero che il vino contiene, sia che questa 
abbia influito sulla solubilità in alcool dei fosfati inorganici, sia 
che, impedendo un disseccamento rigoroso dell’estratto, abbia fa- 
vorito la soluzione delle sostanze fosforate minerali. Del resto, po- 
trebbe anche darsi che siffatta notevole quantità di fosforo appar- 
tenga tutta ai lecitani: finora, noi abbiamo troppo poche analisi 
di vini, rispetto a tali composti, e conosciamo ancora troppo poco 
le sostanze fosforate vegetali che possono sciogliersi in alcool, 
perchè ci sia lecito di escludere tale ipotesi. 

Anche il vino IV (Barbera pura) ci ha dato, all’analisi, una 
quantità di fosforo solubile «lIquanto superiore ai massimi trovati 
da Funaro e Barboni, e da altri sperimentatori. 

È notevole il risultato — che discuteremo in seguito — otte- 
nuto col III vino. Si tratta di un vino bianco fatto con uve di 
scarto, bianche e nere. Dopo la pigiatura e la torchiatura delle 
vinaccie, tutto il mosto fu concentrato a fuoco diretto, in grande 
caldaia, per 3 o 4 ore, fino a che. cioè, il liquido non fu ridotto 
ai tre quarti del volume primitivo. Una volta raffreddato, fu messo 
in botte; la fermentazione tardò qualche giorno ad iniziarsi, ma si 
prolungò per molto tempo. ll vino, dopo il travaso primaverile, 
essendo ancora assai torbido, fu filtrato con un filtro a pasta (Ra- 
pido Frik). 

Vediamo ora come e quanto i risultati qui esposti servano alla 
risoluzione dei quesiti che ci siamo proposti; cercando, per questo 
fine, di giovarci anche degli altri lavori che, su questo argomento, 
sono stati nel frattempo pubblicati. ° 

1° La risposta al primo quesito — se ì lecitani siano un co- 
stituente normale e costante del vino — non può essere che affer- 
mativa. Infatti, tutti gli autori che si sono occupati dell'argomento 
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hanno, nelle loro analisi, rinvenuto le sostanze fosforate segnalate 
da Weirich ed Ortlieb. i 

Cosi Funaro e Barboni ('), in 17 vini toscani esaminati, hanno 
trovato da gr. 0,130 a gr. 0,697 di lecitina per litro; il Muraro (?) 
in un’analisi di vino bianco, ha trovato gr. 0,2209 di lecitina per 
litro; anche noi abbiamo trovato lecitani in tutti i vini esaminati; 
Ricciardelli e Nardinocchi (*) in 24 vini della regione etnea, da 
gr. 0,118 a gr. 0,527 di licitina per litro (questi autori, per dosare 
l’anidride fosforica, impiegarono il metodo volumetrico, colla solu- 
zione titolata di acetato di uranio, invece del metodo ponderale, 
seguito dagli altri autori citati); il Pagnotta (‘) in 11 vini di Mi- 
lazzo, da gr. 0,136 a gr. 0,624 di lecitina per litro; Monteneri e 
De-Feo (*), in 6 vini, naturali o gessati, di Noto, da gr. 0,192 a gr. 
0,282; ed in due vini della stessa regione, ma a cui erano stati ag- 
giunti circa 250 grammi di enofosfato Hugounenq rispettivamente 
gr. 0,747 e gr. 0,987 di lecitina, sempre per litro. 

In base a tutte queste ricerche, si può oramai concludere con 
sicurezza che tutti i vini contengono lecitani, il qual l'atto, senza 
dubbio, ha grande interesse pel calcolo del potere nutriente del 
vino, data l’azione benefica che si ascrive dai fisiologi a detti composti. 

2° Weirich ed Ortlieb affermano che una determinazione 
dell'anidride fosforica totale può dare un’indicazione sulle quantità 
di lecitani « in quanto che i vini poveri di anidride fosforica con- 
tengono anche poca o punto lecitina ». Invece, i risultati ottenuti 
da noi, concordemente cogli altri autori, dimostrano chiaramente 
che non esiste alcun rapporto fra la quantità di fosforo totale e 
la quantità dei lecitani: vi hanno vini con una quota elevata di 
fosforo totale, che sono poverissimi di lecitani; mentre altri, molto 
meno ricchi di fosforo, contengono notevoli quantità di lecitani. 
3° Esiste realmente il rapporto affermato dagli autori tede- 
schi, fra la ricchezza alcoolica di un vino ed il suo contenuto in 
licitani? Anche qui la risposta, in base ai risultati ottenuti da tutti 
gli sperimentatori che si sono occupati dell’argomento, è negativa. 
(!) loc. cit. 
(*) Atti del R. Istit. veneto, t. LXIII, p. II, p. 1167. 
(3) Bollett. uff. del Ministero d'A., I. e C., IV, IV, 4 pag. 323. 


(*) ibid, IV, IV, 8 pag. 674. 
() ibid, IV, V, 2. pag. 124. 
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4° Indaghiamo ora se vi sia relazione fra il colore del vino 
ed il suo contenuto in leci ani. 

Se esaminiamo il contenuto in anidride fosforica totale di vini 
bianchi e di vini rossi, vediamo che questi ultimi risultano, in ge- 
nerale, più ricchi, come avrebbe già fatto osservare il Mensio ('). 
Questo fatto starebbe a favore della ipotesi del Mulder (?) che cioè i 
fosfati siano intimamente legati alla materia colorante: ma, attual- 
mente, le deduzioni del Mulder non sono più accettabili. 

Pei lecitani, però, nè le nostre, nè le esperienze di altri autori 
si prestano a decidere rigorosamente questo problema. 

Secondo Funaro e Barboni, invece, esisterebbe una relazione 
tra il colore di un vino ed il suo contenuto in lecitina, nel senso 
che i vini rossi ne sarebbero più ricchi. Ciò si spiegherebbe colla 
relazione ammessa da Stoklasa fra la lecitina e la cloro Ila (?). Se- 
nonchè, secondo gli autori più recenti, e come già fino U;so Mohi (*) 
aveva supposto, non esistono, tra i pigmenti del gruppo antocianico 
e la clorofilla, le relazioni che una volta, seguendo l’opinione di 
A. Marquart (°), si ammettevano. Infatti, i pigmenti clorofilliani 
sono azotati e derivanti dal pirrolo, quelli dell’uva sono ternari, 
inazotati e più simili alle sostanze tanniche, giacchè danno per 
scissione dei fenoli polivalenti. 

La differenza che, secondo Funaro e Barboni, si osserva nel 
contenuto in lecitani dei vini rossi e dei bianchi, potrebbe forse 
derivare dal diverso processo di vinificazione che, generalmente si 
adotta per le due qualità di vini. Mentre si lascia che i vini rossi 
compiano la loro fermentazione tumultuosa insieme colle vinaccie 
e coi vinaccioli, e, talvolta, non si svinano che dopo molti giorni, 
i vini bianchi, invece, si sogliono svinare non appena il cappello 
Celle vinaccie è salito, vale a ‘dire — in condizioni normali — 
dopo due o tre giorni al massimo (5). Anche i travasi — più fre- 


(') Staz. sperim. agr. italiane, 1904, p. 579. 

(*) Chemie des Weines. 

(*) Berichte, 1896, pag. 2761, e Rev. scient. 1897, p. 279 ; oppure Sitzungsber. Wien. 
Akad., Bd. CIV, I, p. 620 (1896) 

(*) Vermiache Schriften, p. 375. Î 

(*) CI. Marquart, Farben der Bltten (1835); Elsner, Schweigg. Journ., Bd. LXV, 
p. 165 (1832); Pogg. Ann., Bd. XLVII, p. 483 (1839); Morren, Sur les feuilles vertes et 
colorées, ‘3and 1858. 

(5) Ottavi, Enologia teorico-pratica, quinta ediz. 1903, pag. 806. 
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quenti nel caso dei vini bianchi — potranno forse contribuire a 
rendere tali vini più poveri di lecitani. 
5° Verificare quali parti dell’uva siano più ricche di lecitani. 

La risposta al presente quesito non puo esser data che in base. 
alle analisi di Weirich ed Ortlieb ed a quelle del Pagnotta. I primi 
due autori hanno trovato che i vinaccioli vergini di un’uva greca, 
puliti e seccati, contenevano 0,2858 °/, di lecitani; il secondo ha 
verificato che (usando la stessa qualità d’uva), il vino fatto esclu- 
sivamente col mosto scorrevole, fermentato in bianco, conteneva. 
gr. 0,209 di lecitani per litro, e che, invece, il vino proveniente dal. 
mosto delle sole buccie, pure fermentato in bianco, conteneva. 
gr. 0,419 di lecitani, sempre per litro. Da queste analisi, sembra. 
potersi dedurre che, nell’acino dell’uva, le parti più ricche, dopo i 
vinaccioli, sono quelle aderenti alla: buccia. Volendo però dare una 
risposta più rigorosa, converrebbe separare l’uno dall’altro i di-. 
versi strati dell’acino, ed esprimere la quantità di lecitani conte- 
nutivi in rapporto alla sostanza secca. 

6° Dobbiamo ora osservare se vi è relazione fra i processi 
di vinificazione e la quantità dei lecitani contenuta nel vino; e se 
si può affermare che la pasteurizzazione del mosto e del vino e 
la cottura del mosto distruggano i lecitani. 

Per ciò che riguarda la prima parte del quesito, è chiaro che 
l’esistenza di una certa relazione non si può negare, come risulta 
evidentemente dalle analisi del Pagnotta. 

È certo poi che, contrariamente alle affermazioni di Weirich 
ed Ortlieb, la pasteurizzazione del vino o del mosto (anche spin- 
gendo la temperatura fino a 65°-70°) non distrugge affatto la leci- 
tina (v. esperienze di Ricciardelli e Nardinocchi e del Pagnotta). 
A temperature superiori, avviene una certa scomposizione nei com- 
posti lecitanici, senza tuttavia che se ne abbia la distruzione com- 
pleta, la quale non si ottiene neppure colla cottura dei mosti (v. l’a- 
nalisi da noi compiuta sul vino III, il cui mosto — lo ripetiamo 
— non solo era stato riscaldato, ma concentrato a fuoco diretto 
circa di un quarto). 

Da questa analisi si trarrebbe una conseguenza di non dubbia 
importanza per la composizione dei vini cosidetti cotti, la cui fab- 
bricazione è una pratica molto diffusa in parte delle Romagne, ma. 
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sopratutto nelle Marche. Se non che ci si presenta il dubbio, che, 
per noi, non è ancora risolto, se il fosforo contenuto nell’estratto 
alcoolico non appartenga, piuttosto che alle /ecitine, ai loro pro- 
dotti di scissione Il fatto accertato, però, è questo: anche nei vini 
cotti si trovano dei composti fosforati che possono essere por- 
tati în soluzione dall’alcool assoluto, cioè dei lecitani, nel senso 
che noi attribuiamo a questa parola. 

7° In quanto all’ultimo quesito, se veramente sia lecitina il 
composto fosforato estratto dall’alcool assoluto, finora noi non ab- 
biamo materiale sufficiente per rispondere affermativamente o ne- 
gativamente. 

Ad ogni modo, è probabile che una parte almeno del fosforo 
dell’estratto alcoolico appartenga veramente alle lecitine; ma non 
si può escludere che un’altra parte appartenga all’acido anidro 03- 
simetilendifosforico, trovato dal Postenak (') in molti semi, e che, 
riscaldato con acidi minerali diluiti, si decompone quantitativamente 
in inosite ed acido fosfvrico: 

n 3C,H,P,0; + 3H,0 = CgH;30g + 6H;PO,. 

Anzi — secondo noi — è probabile che una parte del fosforo 
dell’estratto alcoolico appartenga a questo acido, perchè nel mosto, 
secondo Kramer (?), si trovano sempre traccie di inosite, la quale 
potrebbe appunto derivare dalla decomposizione di questo acido. 


Laboratorio di chimica agraria della R. Università di Bologna. 


Sul nuovo metodo Carrasco-Plancher 
per determinare 
il carbonio e l’idrogeno nelle sostanze organiche 
a mezzo dell’incandescenza elettrica. 


Memoria di O. CARRASCO e G. PLANCHER (?) 
(Giunta il 18 luglio 1906). 


Da diversi anni nel laboratorio di chimica agraria della R. 
Università di Bologna, ci siamo occupati a semplificare il metodo 


(!) loc. cit. 

(3) Kramer, La Bacteriologia nei suoi rapporti coll’Agricoltnra. 

@®) Comunicata da G. Plancher al VI Congresso Internazionale di chimica applicata 
in Roma. 
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di analisi elementare organica di Liebig (*), onde renderlo meno 
costoso, più rapido, e meno incomodo. Avemmo anzitutto di mira 
di sopprimere l’uso di molte fiamme e di evitare quel protratto 
riscaldamento che sopratutto nella stagione estiva rende questo 
metodo così noioso ad eseguirsi nel nostro clima; e dopo molti 
tentativi fummo convinti che il mezzo migliore per raggiungere 
il nostro intento era quello di attivare la combustione della so- 
stanza, in corrente di ossigeno, mediante il riscaldamento nell’in- 
terno anzichè all’esterno del tubo, a mezzo di un filo reso incan- 
descente dalla corrente elettrica (2). _ 

Potemmo subito constatare che per questa via la combustione 
della sostanza era completa, ma avveniva molto rapidamente e si 
temette che l’anidride carbonica della combustione potesse non 
essere trattenuta completamente dagli apparecchi di assorbimento. 

L’esperiehza invece ci ha dimostrato che sia l’apparecchio a 
potassa Mohr-Liebiy a tre bolle, sia quello di Bender a due, trat- 
tengono completamente l’anidride carbonica, che, mescolata all’os- 
sigeno, le attraversa anche con grande rapidità. 

Nella seduta del 30 luglio 1904 presentammo alla Reale Ac- 
cademia dei Lincei un plico da mantenersi suggellato, nel quale 
era appunto contenuta la descrizione del primo apparecchio da noi 
impiegato e un certo numero di analisi elementari praticate con 
buon esito, collo stesso, su diverse sostanze. Intanto abbiamo se- 
guitato a servirci del nostro metodo. Esso è rimasto nel suo prin- 
cipio e nella sostanza inalterato; però l’uso fattone durante due 
anni, ci ha permesso di introdurre nell’apparecchio alcune modi- 
ficazioni atte a renderlo più pratico e più solido, e ci ha insegnato 
il modo di renderlo applicabile a tutte le sostanze organiche. 

Questo metodo fu pubblicato nella seduta della prelodata Ac- 
cademia del 19 novembre 1905, colla apertura da noi richiesta del 
plico primitivo e colla presentazione di una seconda nota (*), in 
cui è descritto l’apparecchio nella sua forma attuale (*). 


(*) Anche il prof. M. Dennstedt si è occupato di questo problema coi buoni risul- 
tati che tutti conoscono, ma per via diversa dalla nostra, | 

(*) I. Oser ha pure impiegato il riscaldamento colla corrente elettrica, ma in un 
molo completament:: differente dal nostro sia nel principio che nella forma. Monatshette 
fiir Chemie. vol. XI, pag. 486. : 

(') O. Carrasco, Rend. Acc. Lincei, vol. XIV, serie V, 2° sem. pag. 608. — O. Car- 
rasco e G. Plancher, ibid. vol: XIV, serie V. 2° sem. pag. 613. i 

(*) H. N. Morse e_L. S. Taylor in questo frattempo sa pubblicato un metodo 
che è simile alquanto al nostro. (Chem. Central-Blatt, 1905, II, 509). 
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Siccome il metodo e l’apparecchio quali sono attualmente pro- 
posti sono realmente pratici e alla portata di tutti i laboratori an- 
-che privati e industriali, che posseggono la corrente elettrica a 
scopo di illuminazione o per forza motrice, e possono rendere più 
generalmente applicata l’analisi elementare organica nell’industria; 
€@ perchè l’esecuzione è rapida e si presta a numerose determina- 
zioni sia contemporanee che successive per parte di uno stesso 
«operatore, crediamo utile darne qui una completa ed esatta descri- 


zione. 
Descrizione dell'apparecchio (1). 


Il tubo in cui si fa la combustione (fig. 1) è di vetro di Boe- 
mia difficilmente fusibile, del diametro 
esterno di 2 cm., lungo 20 cm. circa, 
aperto da un estremo e dall’altro rigon- 
fiato leggermente a bolla. Esso viene 
chiuso mediante un tappo di gomma di 
ottima qualità, o meglio di sughero, at- 
traverso il quale è fissato l'apparecchio 
di elettrocombustione o bruciatore elet- 
trico. 

Il bruciatore (fig. 2) consta di due 
parti metalliche: la superiore può es- 
sere di ottone nichelato o d’argento, l’in- 
feriore è preferibile che sia d’argento. 
La parte metallica superiore a è fog- 
giata a tubo conico, porta all’esterno un 

Fic. 1. occhiello serrafilo ed internamente è 
saldato ad un filo d’argento d del diametro di 
1 mm. circa e lungo 23 cm. e terminante in un 
uncino di platino 9g. Esso serve come reoforo e 
come adduttore della corrente di ossigeno, e va 
unito con un tubo di gomma forte alla parte 
metallica bd. 

Questa ha la forma quale si vede dalla figu- 
ra, porta all’esterno un occhiello serrafili e late- 
ralmente il tubo di svolgimento % dei prodotti 
della combustione. Nel suo interno, alla parte 
superiore è fissato a tenuta d’aria un tubo di 4 
porcellana c che in alto sporge per alcuni mil- Fic. 2. 





(!) L'apparecchio sarà posto in vendita dalla Ditta « Vereinigte Fabriken tùr La- 
boratoriumsbedart — Chausseestrasse 3, Berlin: N. 11° 
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limetri e giova ad isolare le due parti metalliche, si prolunga 
in basso per 23 cm. circa; riceve dalla parte metallica a l’ossigeno 
che conduce nell’interno. Essa inoltre è attraversata dal filo d’ar- 
gento d. Il pezzo metallico è, nella parete interna, esteriormente 
però alla canna di porcellana, porta attaccato un uncinetto di 
platino f. Tutte le parti di questo pezzo destinate a venire in con- 
tatto coi prodotti della combustione, sono fortemente platinate. 
Dagli uncini f e g si svolge, tutt'intorno alla parte che resta sco- 
perta della canna di porcellana, una spirale di filo di platino-iridio 
del diametro di 0,2 a 0,3 mm. e dello sviluppo totale di 30 cm. 
circa, la quale viene tenuta discosta dal tubo di porcellana me- 
diante ponticelli ? di filo o di lamina di platino. 

La canna da combustione si fissa, con lieve inclinazione, con 
pinza a muffola al sostegno. 
Questa A (vedi fig. 3) è un sostegno comune a tre piedi, su 
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due dei quali sono fissati i serrafili per la corrente e sul terzo sta 
un reostato a corsoio inserito nel circuito. L’asta del sostegno è 
cava in tutta la sua lunghezza e contiene i due conduttori isolati 
che partono dai serrafili inferiori e vanno a due serrafili fissati, 
alla sommità del sostegno, sopra un blocchetto cilindrico di eba- 
nite, dai quali due ultimi partono i due reofori che vanno agli 
uncini del bruciatore. Oltre a ciò per l’interno dell’asta passa un 
tubo di vetro o meglio di fame che conduce l’ossigeno, mediante 
un tubetto di gomma, al cono a. 


Il metodo è applicabile con successo a tutte le sostanze solide. 
anche molto volatili quali l’acido benzoico, la naftalina ecc. e per 
le sostanze liquide; pel caso speciale di liquidi molto volatili, 
aventi un punto di ebollizione molto basso, si adotta una dispo- 

sizione che a noi ha servito bene in ogni caso e ci ha dato 
buoni risultati anche col benzolo. 
In questo ultimo caso invece del tubo ordinario da com- 
bustione si adopera un tubo (fig. 4) dello stesso diametro 
e della stessa lunghezza, rispetto alle parti più larghe, che 
però all’estremo inferiore porta una codetta aperta lunga 
3 cm. circa, del diametro di 8 mm.,, alla quale viene fissato 
un tubo di gomma a pareti spesse e di buona qualità, vale 
a dire che al di sotto di 120° non emetta sostanze volatili* 
La. sostanza viene pesata in un tubetto (fig. 5) della 
forma disegnata, affilato finamente 
agli estremi, in cui si introduce per 
aspirazione tanta sostanza liquida 
*. chearrivialla base delle due palline. 
Il diametro del tubetto è tale che può 
Fic. 4, venire adattato alla codetta della 
canna da combustione come si vede nella figura 6. 

Nella combustione delle sostanze che contengono solo carbonio” 
idrogeno ed ossigeno, al tubetto di svolgimento % si attaccano dei 
comuni apparecchi di assorbimento per l’acqua e l’anidride car- 
bonica. Per le sostanze invece che contengono azoto, alogeni e solfo 
si attacca, prima degli apparecchi d’assorbimento, un tubo ad U 


Fic. 5. 


pr Se 
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(fig 7), riempito di perossido di piombo (1). Il tubo è tenuto, du- 
rante la tombustione, in una stufa a scatola di rame, rivestita di 
amianto e scaldata a 160-180°; serve a trattenere gli ossidi dell’a- 
zoto, dello zolfo e gli alogeni. La stufa, come si vede dalla (fig. 3) 
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Fic. 6. Fio. 7. 


è lissata insieme colla lampada al sostegno degli apparecchi di 
assorbimento. 


Norme per le analisi. 

Ogni apparecchio prima di essere adoperato deve essere pulito 
con ogni diligenza, e si deve curare che ne sia eliminata ogni 
traccia di sostanza organica. Epperò, dopo averlo pulito accurata - 
mente con una penna o con un pennello osservando di non la- 
sciare indietro della barbetta o dei peli, l'apparecchio deve essere 
scaldato mediante la spirale incandescente in corrente di ossigeno 
colle modalità che verranno descritte in seguito, finchè gli uniti 
apparecchi a cloruro di calcio e a potassa non aumentino più di 
peso. Un apparecchio privato così di ogni sostanza organica è 
pronto per essere adoperato. Le norme analitiche variano secondo 
la composizione delle sostanze e secondo la loro maggiore o mi- 
nore volatilità, e sono le seguenti: 


1°) Sostanze poco volatili contenenti carbonio, 'drogeno ed ossujeno. 


Innanzi tutto si elimina completamente ogni traccia di umi- 
dità dall’apparecchio: perciò dopo avere introdotto nella canna da 
combustione da 5 a 10 grammi circa di ossido di rame polveroso 


(!) Biossido di piombo granulato, secondo Dennstedt, di C. A. F. Kahlbaum, Berlino. 
Anno XXXVI — Parte II. 32 


498 


e calcinato, si chiude con l’apparecchio di elettrocombustione; si 
fissa il tutto con una pinza al sostegno, si congiunge con ‘un tubo 
di gomma il tubo adduttore dell’ossigeno, connesso al sostegno, col 
cono 4; si attaccano i conduttori ai serrafili superiori del soste- 
gno a quelli delle parti a e bd. 


A questo punto si fa arrivare per gli apparecchi di lavaggio” 


al tubo di combustione una corrente di ossigeno, si chiude il cir- 
cuito elettrico e si manda al calor bianco incipiente la spirale di 
platino-iridio, regolando la corrente a mezzo del piccolo reostata 


intercalato nel circuito del sostegno; con una lampada Bunsen in-: 


fine si calcina il fondo della canna da combustione ove fu posto 
l’ossido di rame: Tre o quattro minuti sono sufficienti per raggiun- 
gere scrupolosamente lo scopo. Se l’apparecchio di elettrocombu- 
stione è nuovo, prima di usarlo è conveniente mantenerlo in queste 
condizioni per più lungo tempo. L’apparecchio indi si fa raffred- 
dare, aprendo il circuito elettrico, sospendendo la corrente d’ossi. 
geno e chiudendo con un piccolo tappo il tubo di svolgimento A. 

La quantità di corrente necessaria è di 3 a 4ampère con una 
tensione di 20 volta circa ('). Intanto che il tubo si raffredda si 
fanno le pesate degli apparecchi di assorbimento e della sostanza. 
Questo è l’unico preparativo che si richiede; dopo di che si pro- 
cede alla combustione: 

La sostanza da gr. 0,12 a 0,18 pesata in un lungo tubicino di 
vetro, si fa cadere nella bolla della canna da combustione e si ri- 
mescola, scuotendola, con l’ossido di rame. Nel richiudere la canna 
con l’apparecchio di elettrocombustione si badi che il primo tratto 
del filo di platino-iridio disti dalla superficie dell’ossido di rame 
dai 5 agli 8 mm.; non di più, perchè in caso diverso la sostanza 
brucierebbe a piccole esplosioni; non meno perchè Fi uscitgDbe dil- 
licile accorgersi dell’inizio della combustione. 

Si attaccano quindi gli apparecchi di assorbimento con tubi 
di gomma a fori sottili e pareti assai spesse, con la disposizione 
solita e con le solite cautele; l’aspiratore (bottiglia di Mariotte) 
riesce sempre utile, ma non è necessario. Ciò fatto dopo aver pro- 


(') Noi deriviamo la corrente da 10 a 14 accumulatori, oppure meglio ancora dalla 


corrente stradale (110 Volta) con interposto una opportuna resistenza la quale ci fu for- 
nita dalla ditta Gebruder Ruhstrat Gittingen. Vedi Zeitsch. fur Angewandte Chemie, 
XVIII, 332. 


- vos 
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vato che l’apparecchio è a perfetta tenuta d’aria, si comincia a far 
passare l’ossigeno abbastanza rapidamente e si manda all’incande- 
scenza la spirale; dopo brevissimo tempo le pareti della canna da 
combustione si scaldano fortemente (si può accelerare il riscalda- 
mento dell’esterno con una fiamma a ;;as) ed allora con una lam- 
pada Bunsen si scalda con precauzione il fondo del tubo. La so- 
stanza comincerà subito a bruciare, ciò che si rileva o dalla mag- 
giore incandescenza delle prime spire del filo di platino, o dalla 
formazione di piccoli lampi; per certe sostanze invece (zucchero, 
acido tartarico, picrico ecc.) non si avverte nessun fenomeno, in 
questo caso l’inizio della combustione viene ‘rivelato dall’appan- 
narsi, per vapor d’acqua, della bolla dell'apparecchio a cloruro di 
calcio. Al presentarsi dei primi due fenomeni si sospende subito il 
riscaldamento esterno, per riprenderlo quando si rallenta la combu- 
stione; ad o:ni molo riesce assai facile all'operatore regolare il 
riscaldamento esterno osservando il passaggio dei gas attraverso 
gli apparecchi di assorbimento. 

Se non si regola bene la corrente di ossigeno ed il riscalda- 
mento con la lampada Bunsen,\si forma durante la combustione 
un deposito di carbonio sulle pareti del fondo espanso della canna 
da combustione; questo fatto non pregiudica i buoni risultati del- 
l’analisi, poichè il carbonio brucerà completamente sia indirizzan- 
dovi sopra il dardo della fiamma a gas, sia quando alla fine del- 
l'operazione si porterà al rosso l’ossido di rame posto al fondo del 
tubo. Anche le sostanze molto volatili, come abbiamo detto, danno 
buoni risultati purchè si usi molta cautela, regolando sia l’incan- 
descenza del filo, sia il riscaldamento esterno e la corrente d’os- 
sigeno. Un particolare degno di nota in questo ultimo caso è quello 
che invece di scaldare l’ossido di rame, col quale è mescolata la 
sostanza, dal basso conviene, tenendo in mano la lampada, riscal- 
darlo volgendo, a brevi intervalli, il dardo della fiamma dall’alto 
al basso sul bulbo del tubo sino quasi a combustione finita. Per 
le sostanze difficili a bruciare si sostituisce all’ossido di rame il 
cromato di piombo e si porta alla fine della combustione con lam- 
pada Teclu la varte in cui si trova il cromato a forte incandescenza. 

Facciamo ancora notare che ha grande importanza, in questo 
metodo, il fatto che la sostanza brucia in una corrente calda di 
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ossigeno, inquantochè esso passando attraverso la canna su cui è 
avvolta la spirale raggiunge già prima di arrivare in contatto colia 
sostanza un’alta temperatura; tale che alle volte esime dal riscal- 
dare esternamente il fondo del tubo. 

Quando la sostanza comincia a bruciare, aggiungendosi al ca- 
lore dovuto al passaggio della corrente elettrica quello di combu- 
stione della sostanza, le prime spire vengono portate ad una tem- 
peratura più alta ed in tale caso bisogna, col reostato fissato al 
sostegno, aumentare la resistenza per ridurre l’incandescenza ed 
impedire cosi in ogni caso una possibile fusione del filo. 

Con una buona manutenzione il filo si conserva bene e può ser- 
vire per numerosissime combustioni senza diventare fragile o rom- 
persi. Questo avviene, casomai, solo nei due giri inferiori della spi- 
rale, tutt'al più, o in prossimità dell’uncino di platino, se il con- 
tatto non è perfetto. 

La durata della combustione, per tutte le sostanze provate, non 
superò mai i 30 minuti: solo le sostanze più volatili (naftalina, 
diclorobenzolo, ecc.) richiedono maggiore attenzione e quindi mag- 
gior tempo; le combustioni del saccarosio, dell'acido tartarico e 
dell’acido picrico durarono circa I0 minuti. 

La fine della combustione si verifica, come al solito, esami- 
nando le bolle d’assorbimento dell’apparecchio a potassa. Per ul: 
timo si sposta l’ossigeno dagli apparecchi d’assorbimento, con una 
corrente di aria secca, e si ripesano. 

A questo punto, e senza nessun’altra precauzione, l'apparecchio 
è pronto per una seconda analisi. 

Con questa medesima disposizione furono bruciate anche so- 
stanze contenenti azoto ammoniacale con buoni risultati, probabil- 
mente perchè in queste condizioni gli ossidi di azoto stentano a 
formarsi. 


29) Sostanze poco volatili contenenti oltre il carbonio, l'idrogeno 
e l'ossigeno, azoto, alogeni e solfo. 


Si opera perfettamente come nel caso precedente, sostituendo 
però all’ossido di rame il cromato di piombo fuso e polverizzato e 
facendo precedere agli apparecchi di assorbimento il tubo a peros- 
sido di piombo scaldato nell’apposita sua stufa da 160° a I80°. La 
combustione si inizia quando la stufa ha raggiunto la temperatura 
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richiesta. Nel prospetto generale della fig. 3 si vede appunto questa 
disposizione. Un tubo a perossido di piombo, sebbene richieda 
molta cura nel riempirlo, è servibile per oltre 15 combustioni. 
Prima di cominciarlo ad usare è necessario seccarlo in corrente di 
ossigeno ed alla temperatura di 170° circa, dopo si conserva in 
essiccatore. 

3°) Sostanze liquide poco volatili. 

Nel caso di sostanze liquide, queste si pesano in palline di 
vetro che si frantumano poi nella bolla della canna da combustione 
e quindi si mescolano coll’ossido di rame, oppure col cromato di 
piombo, a seconda dei casi, calcinati a parte e lasciati raffreddare 
in assenza di umidità. 


4°) Sostanze liquide molto volatili. 

Per sostanze liquide aventi un punto di ebollizione molto basso 
o volatili in genere, si adotterà l’apparecchio modificato come è 
stato innanzi descritto. L’apparecchio si calcina come nei casi pre- 
cedenti, si fa a meno dell'ossido di rame e si avrà invece l’avver- 
tenza di chiudere con un tappo di vetro il tubo di gomma con- 
nesso all’estremo inferiore della canna speciale da combustione 
della fig. 4. La sostanza si pesa nel tubicino a bolle (fig. 5) pre- 
viamente seccato e tarato; per riempirlo si aspira ‘con un tubo 
sottile di gomma dall’estremo a, tenendo immerso l’altro estremo 
b nel liquido, quindi si fondono le due punte con un dardo a gas. 
Questo sistema per pesare la sostanza riesce assai pratico ed utile 
permettendo allo sperimentatore di pesare quantità volute, poten- 
dosi scacciare dall’interno delle palline l’eccesso di liquido e po- 
tendosi fare anche pesate assai approssimate a tubo aperto. 

Secondo la natura della sostanza da analizzare si monta l’in- 
tero apparecchio come nei due primi casi, si toglie quindi il tappo 
di vetro che chiudeva il tubo di gomma della codetta della canna 
da combustione ed al suo posto s’introduce rapidamente il ramo a 
del tubetto porta-sostanza, dopo averne con una lima ed una pinza 
asportata la parte fusa dell’estremo capillare, facendolo arrivare 
sino ad un cm. circa di distanza dalla prima spira del filo di pla- 
tino-iridio. L’altro estremo » si congiunge a mezzo di un sottile 
tubo di gomma con un gasometro pieno d’aria, intercalando un 
attivo apparecchio di lavaggio. 
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A questo punto si manda alla incandescenza la spirale di pla- 
tino e si attiva la corrente di ossigeno; quando la canna da com- 
bustione è sufficientemente riscaldata, si svezza con una pinza, 
attraverso al tubo di gomma istesso, l’estremo d dell'apparecchio 
a bolle, aprendo contemporaneamente il passaggio all’aria del ga- 
sometro col quale è congiunto. La corrente d’aria si regola sia o0s- 
servando come gorgoglia nelle bolle del porta-sostanz:, sia dall’au- 
mento dell’incandescenza delle prime spire del filo di platino. 

Le sostanze bruciano così in modo assai regolare e perfetto, 
non danno luogo alla più piccola esplosione purchè non s’inter- 
rompa bruscamente la corrente d’aria che volatilizza la sostanza; 
occorre inoltre scaldare ogni tanto con una lampada la codetta 
della canna da combustione acchè non vi si condensi del vapor 
d’acqua. L'operatore deve giudicare nei singoli casi se convenga o 
no scaldare lievemente il tubicino contenente la sostanza che tal- 
volta si raffredda soverchiamente in causa dell’evaporazione del 
liquido, sollecitata dalla corrente di aria. La fine della combustione 
si nota come nei casi precedenti. 

Diamo qui uno specchietto delle analisi eseguite con questo 
metodo su prodotti noti e di ricerche. 


Acido benzoico 


Calcolato per C}H,.COOH C% 68,85 H% 4,91 

Trovato . 68,81 » 5,25 
Acilo salicilico 

Calcolato per C.HgO, C% 60,87 H% 4,395 

Trovato » 60,99 » 4,66 

Naftalina. 

Calcolato per C,oHy CC 93.75 1%, 6,25 

Trovato » 93,85 » 6,33 
Acùto tartarico. 

Calcolato per C,HsOs C% 32,00 H°/ 4,00 

Trovato » 31,92 » 4,09 
| * Acelanililo. 

Calcolato per C,H,ON C°% 7116 H°/ 6,77 

Trovato » 71,24 » 6,58 


N.R. Le sostanze contrasseguate cun l'asterisco, benché azotate, furono bruciate 
senza il tubo a perossido di piombo. 
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Saccarosto. 
Calcolato per C,,Hy30;; C°% 4312 H° 6,43 
I Trovato » 42,24 » 6,51 
II Trovato » 42,04 » 6,56 
i Acido picrico. 
Calcolato per C,H,0H(N0;); C° 3144 H°, 1,31 
Trovato » 3134 >» 1,65 
Dintlrobenzolo. 
Calcolato per CyH,(N0%), C°% 42,86 H°% 2,38 
Trovato » 42,64 » 2,57 
Diclorobenzoto. 
Calcolato per C,H,Cl, C% 4898 H% 2,72 
Trovato » 48,65 » 2,83 
i * p.dimelilindolo. | 
Calcolato per C,H,jN C°% 82,76 H°; 7,64 
Trovato » 82,99 » 7,90 
* Antlina. 
Calcolato per C;H,NH, C°% 7742 H°% 7,53 
Trovato » 77,42 » 7,84 
* Ammidefenilidrazide dell'acido maleico. 
Calcolato per C,0H,002N3 Cc% 58,54 H°/ 5,36 
Trovato ° » 658,55 » 5,21 
* Ammideanilide idell’acido maleico. 
Calcolato per C,,HyO.N, C°% 6316 H°/ 5,26 
Trovato » 63,43 » 5.44 
Trinitroclorobenzoto. 
Calcolato per CyH,CI(NO,); C°% 2909 H% 0,80 
Trovato » 28,83 » 0,81 
Jodolo. 
Calcolato per C,HNJ, C% 8,42 H°, 0,17 
Trovato » 8,35 » 0,32 
Solfurea fenilica. 
Calcolato per C,3H;gNSs C% 68,42 H°/ 5,26 
I Trovato » 68,31 » 5,57 
II Trovato » 68,27 » 5,61 
Jodidrato-& N-dimetil-i-tictorometil-a-metilenindolina. 
Calcolato per C,$H,,NCl,J C°% 38,92 H% 3,78 
Trovato » 39,08 » 3,80 


inn 
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Picrato di (-cloro-a-j-limelilehinolinn. 


Calcolato per C,;H,30,N,Cl C% 48,52 H° 
Trovato » 48,83 x 
Trovato » 48,55 » 
-Cloro-x---dimelilchinolina. 
Calcolato per C,;H,NCI C% 68,93 H°% 
Trovato » 68,80 » 
Ossima da fliclorometila-Gdimetilindotenina. 
Calcolato per C,,;H,00N,Cls C°% 5136 H°, 
Trovato » 5127  » 
Picrato del f-etilindolo. 

Calcolato per C,gH,;0,N, CC 51534 H°% 
Trovato » 01,54 > 
Picrato di trieltil-a-elilenindolina. 
Calcolato per Cs9Hgg0,N, C% 57,64 H" 
1rovato » 57,38 d 

Picrato di N-olimotil-6-niclorometil-+-metitenirutotina. 
Calcolato per C,3H,g0.N,Cls C% 45,86 H% 
Trovato » 46,06 » 

Ossima da p. Bz. melillrimetiluuolenina. 
Calcolato per C,,HyN30 C-%) 71,28 Hi; 
Trovato » 71,07 » 
Picrato di -hromo- -yunimelilehinolina. 
Calcolato per C,;H,30,N,Br C% 43,87 H%, 
Trovato » 43,83 » 
Picralo x-/-tlimoltilehinolina. 
Calcolato per C,;:H,,0,N, CC, 52.85 H%% 
Trovato » 5281 » 
Benzolo. 
Calcolato per CH; i C% 9230 H% 
Trovato » 92.10 » 
| Pieralo orto-lolnidina. 
Calcolato per C.H,N-CxHs(NO,};} OH: € % 46,40 H Lo 
Trovato » 46,53 » 
Picrato di orto-bromoceltilanilina. 

Calcolate per CH, NBr-CHy{NO;}CH C % 3917 H% 
Trovato » 39,22 » 


3.09 
3,31 


3,22 


oo 
d 
iù 
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3,89 
3,83 


3,74 


3,40) 
3,73 


6,983 


7,07 


2,79 
3,12 


:3,62 
3,87 


3,70 


33,03 
3,10 
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Idrogenazione per catalisi della esametilen-tetrammina. 


Nota di G. GRASSI. 
(Giunta il 30 luglio 1906). 


Legler (!) per il primo mise in evidenza l’attitudine della 
esametilen-tetrammina a sommare bromo e jodio, descrivendo un 
. dibromuro di colore giallo-solfo, ottenuto per semplice esposizione 
all'aria di un'altra sostanza, ritenuta da lui più bromurata ma 
non analizzata. 

H. E. L. Horton (?) ne riprese lo studio e potè dimostrare che 
questa sostanza |. iù bromurataera il tetra-bromo-derivatoC;H,gN .Br,. 
Per prepararla bastò fare agire il bromo, o l’acqua di bromo, sulla 
soluzione acquosa della base, oppure esporre la sostanza secca ai 
vapori dell’alogeno, posto in una capsula, dentro una campana. Il 
prodotto, se puro, è di colore rosso-bruno intenso, è instabile e si 
decompone per semplice riscaldamento con acqua, o con acetone, 
trasfomandosi nel dibromuro CxH,,N,Brs. Ci si riesce bene, secondo 
Horton, lasciando per qualche tempo il prodotto dentro campana 
e sopra idrato potassico: subito osservasi il cambiamento del co- 
lore rosso intenso in giallo-solfo. 

Il derivato tetra-jodurato è analogo mia più stabile del tetra- 
bromurato. Secondo lo stesso autore, si ottiene versando la quan- 
tità calcolata di jodio, in soluzione alcoolica, nella soluzione ac- 
quosa della base. Il precipitato rosso-bruno può essere cristalliz- 
zato nell’acetone, ed è facilmente solubile, senza che subisca de- 
composizione, nel cloroformio e nel solturo di carbonio. Riscaldato 
con acqua, perde porzione del suo jodio. Il di-joduro CgyH;gN,.Js fu 
preparato con metodo analogo ed è giallo-verdastro. 

:i prodotto di addizione con cloro è molto più instabile del 
bromuro; perde così facilmente il suo cloro, che non fu possibile 
all’autore pervenire a risultati attendibili. Onde il massimo di 
relativa stabilità si ha nel prodotto CyHjgN,.J, 

L'autore non fa cenno dei tentativi per arrivare al composto 
esa-alogenato; però è da argomentare che non vi fosse riuscito, 
perchè evidentemente la stabilità del prodotto di addizione dimi- 


(!) Ber., XVIII, 3350. 
(3) Ber., XIX, 1999. 
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nuisce con l’aumentare della massa dell’alogeno addizionato. Ad 
ogni modo questo potere additivo della esametilen-tetrammina 
autorizza ad ammettere, nella sua molecola, l’esistenza dei previ- 
sti tre doppi legami e la possibilità di sommare sino a tre mole- 
cole d’idrogeno: 


N(CH; ae N peri CH»); —p N(CH, dine NH Ste CH;); 

È noto pertanto che in soluzione acida l'idrogeno allo stato 
nascente tende a scindere la molecola in trimetil- e mono-metil- 
ammina (1). 

N(C Hy i‘ N rn C Ha); —b N(CHy); + 3NH,.CHz 


Avendo condotto ad analogo risultato la riduzione in soluzione 
alcalina (zinco in polvere e idrato potassico) ho tentato l’azione 
dell’idrogeno elettrolitico; ma anche in questo caso, pur variando 
le condizioni, si ebbero risultati infruttuosi. 

Rivolsi allora le mie indagini sulla riduzione per catalisi col 
metodo di Sabatier e Sanderens, tanto proficuo di splendidi risul- 
tati. Dirò subito che quest’idrogeno catalitico è troppo energico 
nella sua funzione additiva, perchè si limiti, come fa in molti casi, 
a colmare le lacune; esso mostrasi tanto attivo da spingere la ri- 
duzione sino a scindere la sostanza in componenti ancor più sem- 
plici e precisamente in trimetil-ammina, ammoniaca e metano, se- 
condo il seguente schema: 


CHy “== N _ CH, CH3 NH; CH, 
N-CH-N=CH, —> N-CHy{+-NH;+CH, 
Ne H, ar N — CH, NcH, NH; CH, 


Quantunque non abbia raggiunto lo scopo prefissomi, credo 
valga la pena esporre il risultato semplice ed elegante di questa 
esperienza, la quale conferma ancora una volta la formola asse- 
gnata da Lésekann (*) all’esametilen-tetrammina, ed avvalora tutto 
quanto ebbi occasione di esporre in una Memoria precedente. 

A complemento delle proprietà di questa base, premetto che 
ho potuto constatare la volatilità di essa, specie in corrente d’i- 
drogeno, senza che subisca la più piccola decomposizione. 

(') G. Grassi e A. Motta. Sulla formola di costituzione della esametilen-tetrammina. 


Gazz. chim. ital. XXIX, p. I, 33. 
(3) Chemiker Zeitung, XIV, 1891. 
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Nel tubo, ove ho proceduto alla sua riduzione, si sublima de- 
ponendosi nella parte fredda in cristalli trasparenti, senza colore 
e con splendore adamantino. La nitidezza di tali cristalli e di al- 
tri ottenuti per lenta evaporazione della soluzione alcoolica, m’in- 
dusse a pregare il Dott. S. Di Franco a procedere a delle misure 
goniometriche per verificare se realmente appartengano al sistema 
romboedrico (*). Il dott. Di Franco gentilmente mi ha comunicato che: 
« cristallizza nel sistema monometrico e precisamente in rombodo: 
« decaedri. Ciò è confermato dal valore degli angoli che fanno le 
« facce. I cristalli si presentano sotto due aspetti: o sviluppati 
« maggiormente secondo una zona [100], assumendo l’aspetto di 





Fic. 1. Fic. 2. 


« cristalli tetragonali (vedi fig. 1), o sviluppati secondo una zona 
[111], assumendo l’altro aspetto di cristalli romboedrici (v. fig. 2). 

« A luce polarizzata, tra i nicoli incrociati, restano oscuri, con- 
e fermando il riferimento al sistema monometrico, risultato dallo 
« studio cristallografico ». 

Per la preparazione del nichelio piroforico, esente di cloruri e di 
altre impurezze, sopra tutto scevro dell’alcali adoperato per la preci- 
pitazione dell’idrato, secondo me, è consigliabile partire dall’ossalato, 
la cui preparazione è facile e non richiede molto tempo. All’uopo 
si versa la soluzione acquosa dell’acido ossalico in quella neutra 
od acida del sale di nichelio riscaldata verso 100°; si precipita al- 
lora l’ossalato cristallino che si deposita subito al fondo del reci- 
piente. 11 lavaggio, dapprima con acqua di fonte e in ultimo con 
acqua distillata, si fa per decantazione fino a reazione neutra. Si 

(4) Wohl-Ber., XIX, 1842. 
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raccoglie su filtro alla pompa e si mette a seccare in stufa a 100°. 
Il sale, così ottenuto, scaldato in corrente d’idrogeno, conduce di- 
rettamente al nichelio piroforico; ma occorre elevare la tempera- 
tura sin verso 280°. Meglio è da prima calcinare in capsula di 
ferro sino a completa trastormazione nell’ossido e poi ridurre in 
corrente d’idrogeno. Cosi facendo non occorre riscaldare a tempe- 
ratura molto elevata, ed il nichelio si mostra più attivo. 

Ho purificato l’idrogeno dall’idruro di arsenico facendolo gor- 
gogliare attraverso la soluzione al 5 °/ di cloruro mercurico, col 
quale, com'è noto, si combina subito a temp. ord. dando dapprima 
il precipitato giallo di As(HgCl), e infine quello nero di As,Hg3. 
lio completato la purificazione facendolo gorgogliare attraverso so- 
luzione acida di dicromato potassico, acido solforico concentrato e 
colonne piene di calce sodata e cloruro di calcio. 

La sostanza (gr. 5 per volta) veniva, in corrente di idrogeno, 
mescolata col nichelio nella stessa canna di vetro lunga circa 25 
cm. Siccome la reazione ha luogo verso 80°, si può dare a questa 
canna la forma di un tubo ad U di Mitscherlich molte allungato 
alla base e fare uso dit.apposito bagno maria. Questa disposizione 
però, se permette regolare meglio la temperatura, presenta spesso 
lo svantaggio della rottura del tubo in vicinanza di qualcuna delle 
saldature, la qual cosa importa una non lieve perdita di tempo. 
Adoperando invece un bagno ad aria, con due termometri fissati 
sul coperchio, è sufficiente una canna retta, semplicemente tirata 
e ripiegata ad angolo ottuso per essere connessa con un piccolo 
collettore tubulato vuoto. A questo seguono tre bocce di Muencke 
contenenti la prima dell’acido cloridrico piuttosto concentrato, la 
seconda lo stesso acido più diluito, e la terza semplicemente del- 
l’acqua. Quando col riscaldamento si sono raggiunti gli 80°, si 0s- 
serva un notevole assorbimento d’idrogeno, e nel contempo, se 
l'apparecchio non è connesso con le bocce di Muencke, si manife- 
sta netto l’odore caratteristico della trimetil-ammina; se al con- 
trario vi è connesso, si osservano nella prima densi fumi bianchi 
che passano anche nella seconda. La reazione è finita quando cessa 
la formazione di questi fumi. 

Il liquido acido viene evaporato e portato a secchezza su ba- 
gnomaria. Il residuo contiene solamente la miscela dei cloridrati 
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di ammoniaca e trimetil-ammina. Infatti, per la separazione si- 
stematica, operando secondo il metodo Duvillier (*), si ebbe sola- 
mente del solfato di ammonio, insolubile nell’alcool assoluto bol- 
lente e del solfato di trimetil-ammina, rimasto in soluzione. Questi 
due sali furono trastormati nei corrispondenti cloroplatinati e ana- 
lizzati. Il metodo è sufficientemente esatto, tanto che gr. 0,6875 di 
cloroplatinato di trimetil-ammina forniscono gr. 0.2575 di platino, 
corrispondente al percentuale 37, invece del calcolato 36,91. 

Volendo però direttamente fare una separazione rigorosa delle 
due basi, il metodo più rapido e migliore è quello di versarne di- 
rettamente la soluzione cloridrica nel reattivo di Dragendorff. Il 
precipitato rosso, raccolto sul flitro e lavato, è decomposto con 
idrato sodico, raccogliendo la trimetil-ammina nell’acido cloridrico. 
Dai cloridrato si passa al cloroplatinato, che, dopo una semplice 
cristallizzazione, è chimicamente puro. Infatti: gr. 0.702 fornirono 
0,259 di platino, da cui: 

Calcolato: Pt °/ 36,91; trovato: 36,90. 


Il fatto, però, di avere ottenuto con altro processo di riduzione 
la miscela di trimetil-ammina e mono-metil-ammina, mi fece na- 
scere il sospetto che in questa riduzione per catalisi si dovesse 
produrre anche del metano. E realmente bastò aggiungere all’ap- 
parecchio un tubo di vetro infusibile con ossido di rame, prece- 
duto e seguito da bocce di lavaggio contenenti soluzione d’idrato 
di bario e riscaldare al rosso incipiente, per mettere subito in evi- 
denza la formazione dell’anidride carbonica, proveniente dalla 
combustione dell’idrocarburo. 

Mi restava allora dimostrare la composizione dello idrocarburo 
per mezzo dell’analisi eudiometrica. A tal fine fu mestieri elimi- 
nare la massima parte dell’idrogeno e montare l’apparecchio a 
tenuta perfetta onde evitare la presenza dell’aria. Quest'ultimo fine 
si raggiunse con l’oculata connessura delle varie parti dell’appa- 
recchio e mantenendovi sempre l’idrogeno sotto pressione. Il tubo 
di gomma posto all’estremità, stretto da morsetta, faceva subito 
smettere il gorgoglio dell’idrogeno fin dalla prima boccia di la- 
vaggio. Per eliminare l’eccesso d’idrogeno dapprima ho tratto pro- 
fitto dalla nota proprietà dell’ossido «d’argento di cedere facilmente 


(') Ann. de Chimie et de Physique, (5) (1881), p. 289. 
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a 100° il suo ossigeno all’idrogeno e lasciare intatti gl’idrocarburi 
che l’accompagnano ('). l’erò siccome la preparazione dell’ossido 
d’argento richiede sempre del lavoro e del tempo, vuoi per l’accu- 
rato lavaggio, vuoi per il disseccamento a 110°, ho datc la prefe- 
renza all’ossido di rame, che, riscaldato da 200 a 250°, presenta lo 
stesso comportamento (?). 

Nella disposizione dell'apparecchio non mi sono attenuto alle 
indicazioni date all'uopo da Jaeger (3), il quale mira a stabilire il 
rapporto in volume fra l’idrogeno ed altri gas; mi è stato suffi- 
ciente ronnettere all'ultima boccia di lavaggio un tubo di vetro 
infusibile (diametro interno 15 mm.), ripieno con ossido di rame 
per una lunghezza di 30 cm. e posto in bagno ad aria. Quando il 
termometro segnava 250°, l'assorbimento dell’idrogeno era completo 
e, se tutta l’aria era stata espulsa, per un certo tempo non si 0s- 
servava sviluppo alcuno di bollicine gassose, anzi al contrario, do- 
vevasi chiudere il tubo da sviluppo per evitare l’assorbimento. 
Sulle prime la corrente della miscela gassosa si manteneva co- 
stante in tutte le bocce di lavaggio; a poco a poco andava rallen- 
tandosi fino a cessare il passaggio del gas. Solo allora si apriva 
gradatamente la morsetta e si raccoglieva il gas in campanella. 
L'operazione si ripetè parecchie volte sino a riempire un certo 
numero di campanelle. 

Per l’analisi eudiometrica non sempre mi fu possibile bruciare 
più di 10 cm? di miscela gassosa; perchè, sebbene adoperassi un 
eccesso di ossigeno, l’esplosione avveniva con tale violenza da fare i 
andare in frantumi l’eudiometro. Ho creduto pure conveniente ado- 
perare il gas di campanelle diverse; ed ho visto che in tutte avevo 
egualmente li miscela di metano e idrogeno e su per giù nello 
stesso rapporto. Il pirogallato potassico, a contatto del gas, non 
imbruniva, nè lasciava osservare diminuzione di volume: segno 
evidente che l’aria era stata espulsa quasi del tutto. 

Trascrivo i risultati ottenuti da due analisi eudiometriche, per 
le quali si misurava dapprima il volume di un eccesso d’ossigeno 
e poi quello della miscela gassosa. Avvenuta l'esplosione si mi- 


(1) A. Colson, C. R., 130, 330 (1900). 

(3) Occorre questa tem,eratura quando l’ossido di rame è stato fortemente calci- 
nato, ma quello ottenuto dal solfato di rame e idrato sodico, e seccato solamente a 330", 
cede il suo ossigeno a 135° circa. Miiller, H. A. 136, pag. 51. 

(3) Journ. f. Gasbel., 1898, p. 764. 
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surava la contrazione e si assorbiva con un frammento d’idrato 
potassico l’anidride carbonica. Per il calcolo si è tenuto presente 
che il volume dell’anidride carbonica l'ormatosi è uguale a quello 
del metano e che il doppio di questo volume corrisponde alla con- 
trazione in ossigeno dovuta all’idrocarburo; conoscendo la contra- 
zione totale, per differenza si è dedotta quella relativa all’idrogeno, 
il cui volume è eguale ai due terzi di questa: contrazione parziale. 


I. Gas adoperato... ....... 0... cm3 9,2 
Metano trovato . . . . . . . cmì 4,7 
Idrogeno trovato . . . ... >» 4,2 





cm? 89 » 89 


Differenza . . cmì 0,3 


II. Gas adoperato . . ...... 0.0... cm3 8,6 
Metano trovato . . . .... cm338 
Idrogeno trovato . . . . . .U » 4,52 


———r——m 


cm 8,32 » 8,32 
Differenza . . cm 0,28 


Prescindendo da queste piccole differenze, inevitabili in queste 
esperienze, si può ben concludere che la miscela era veramente 
costituita da idrogeno e metano, e che la riduzione per catalisi 
conduce nettamente alla scissione dell’esametilen-tetrammina in 
trimetil-ammina, ammoniaca e metano, secondo l’equazione: 


N(CH, — N=CH;), + 9H, = N(CH;),+3NH; +3CH, 


Forse mi sarà dato riuscire a trovare le condizioni opportune 
per pervenire al composto esa-idrogenato: N(CH, — NH — CH;);; 
tuttavia credo interessante estendere l’applicazione dell’idrogena- 
zione per catalisi a qualcuno dei prodotti di addizione dell’esa- 
metilen-tetrammina ottenuti da Moschatos e Tollens (’) e sovra 
tutto alla sostanza CyH,;,N,3CyH,.0H, ove il numero delle mole- 
cole del fenolo addizionate alla base probabilmente è collegato a’ 
quello dei doppi legami esistenti in esso. 


(1) Ann., 272, p. 280. 


Catauia. Istituto chimico della R. Università — luglio 1906. 
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Sulla formazione e scomposizione 


del nucleo indolico per mezzo dell’azione catalitica del nickel. 


Nota di O. CARRASCO e M. PADOA. 


L’idrogenazione del pirrolo in presenza del nickel suddiviso 
conduce, come ebbe a rilevare uno di noi ('!) oltre che alla forma- 
zione «della pirrolidina, ad un prodotto basico, della formula C;H,;N 
che corrisponderebbe per la composizione sua ad un indolo comple- 
tamente idrogenato. Per questa ragione e per assodare la costitu- 
zione di questa base, fummo condotti a tentare la idrogenazione 
diretta deli’indolo in presenza del nickel. Senonchè i risultati otte- 
nuti, che ora qui esporremo, furono diversi da quelli attesi; ma 
non per questo ci sembrano privi di interesse. 

L’indolo è notoriamente una sostanza di difficile preparazione, 
benchè esso si formi in numerose reazioni. Fra i tanti metodi che 
furono proposti per ottenerlo, quello che ancora era più conveniente 
consisteva nella trasformazione dei metilchetolo in acido a-indol - 
carbonico per fusione con potassa; quest’ultimo acido distillato con 
calce sodata dà l’indolo (2). Preparammo in tal modo dopo molti 
stenti alcuni grammi di indolo. 

Ciò posto procedemmo alla idrogenazione: dopo aver fuso l’in- 
ilolo in due navicelle di porcellana, le disponemmo all’interno di 
uu tubo di vetro che conteneva pure il nickel ridotto e pel quale 
passava una corrente di idrogeno. La temperatura veniva mante- 
nuta intorno a 200°; in tali condizioni l’indolo volatilizzava lenta- 
mente e veniva portato sui nickel insieme all’idrogeno. All’uscita 
del tubo condensammo con un refrigerante i prodotti della ridu- 
zione: ottenemmo così un liquido basico che secondo le nostre pre- 
visioni doveva essere un indolo completamente o almeno parzial- 
mente idrogenato (indolina) (*). Da questo prodotto basico prepa- 
rammo facilmente un picrato che fondeva, scomponendosi, a 212-215° 
e che all'analisi diede i seguenti risultati: 

Calcolato per C3H2(NO3)30H-C,H,N:C %) 46,40 H “3,60 N° 16,70 
trovato: C°,, 46,53 H °/, 3,60 N%, 16,87. 

(') M. Padoa, Rendiconti Ace. Lincei, 1° sem., 1906, pag. 219. 


(*) Ciamician e Zatti, Ber. XXII, pag. 1976. 
(3) Plancher e Ravenna, Rendiconti Acc. Lincei, 1° sem., 1905, pag. 632. 
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L’analisi conduce dunque per la base ottenuta alla formula 
C,HyN; e però dimostra che il prodotto di idrogenazione dell’indolo 
contiene un atomo di carbonio in meno dell’indolo stesso. Questo 
ci fece pensare che fosse avvenuta l’apertura del nucleo azotato, 
con successivo distacco di un atomo di carbonio, eliminatosi sotto 
forma di metano; tale processo poteva avvenire in due modi 


CH; 
si Hi 


CH 
CH SeH 
NH 


NA 
CsH;-NH.CH;, 

e cioè avrebbe potuto formarsi la o-toluidina o la metilanilina; il 
‘primo caso era senza dubbio il più probabile poichè notoriamente 
è più facile il distacco di un metile legato all’azoto di quello le- 
gato direttamente al carbonio; infatti il picrato di questa base, da 
noi preparato, fonde come quello del prodotto di idrogenazione del- 
l’indolo e mescolato con questo non ne abbassa il punto di fusione: 
ciò che dimostra l’identità delle due sostanze. 

Inoltre la base ottenuta dall’indolo presenta tutte le proprietà 
caratteristiche della o-toluidina: con una soluzione acquosa di ipo- 
clorito di calcio dà una colorazione bruna, assai differente da quella 
bleu data dall’anilina col medesimo reattivo; con acido cromico ed 
acido solforico dà una colorazione bleu che passa al rosso-violetto, 
aggiungendo acqua. 

Per ragioni che saranno chiarite in seguito, noi pensiamo che 
l’azione idrogenante del nickel sull’indolo si svolga in questo modo: 
che dapprima si rompa il doppio legame del nucleo azotato con 
formazione transitoria di monometil-o-toluidina. 


CH; 


CH 
cu NH -» Hi z 
NNH 


‘NNHZ VA 


e che subito dopo questa sostanza, perdendo il metile legato all’a- 
zoto, passi alla .o-toluidina da noi effettivamente riscontrata. 
Questo modo di considerare la reazione è confermata dal fatto 
che, assoggettando il metilchetolo al medesimo trattamento a cui 
venne sottoposto l’indolo, si ottiene pure o-toluidina. Ciò venne di- 
mostrato dall’identità del picrato della base proveniente dal me- 
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tilchetolo col picrato della o-toluidina; ritenemmo superflua una 


nuova analisi. 
Secondo quanto abbiamo detto pel caso dell’indolo, il metil- 
chetolo si trasformerà nel seguente modo: 


CH, 
ud Sc-cH, — CH. 3/95 08 > CHÉ 


Nnu/ NE, 

Non possiamo addurre alcuna ragione per ritepere che all’a- 
pertura del nucleo indolico preceda la formaziozme di indolina, per 
addizione di due soli atomi di idrogetso, ma non possiamo però 
escluderlo in modo assoluto. 

Ciò posto per rendere ragione delle altre esperienze che ora 
anderemo esponendo, dobbiamo richiamare una delle proprietà ca- 
ratteristiche del nickel come catalizzatore: a temperature basse 
fino ai 200°-250° circa, esso agisce in presenza di idrogeno, in ge- 
nerale come idrogenante; a temperature più elevate tende al con- 
trario ad eliminare idrogeno anche in presenza dell’idrogeno stesso, 
provocando reazioni inverse a quelle che avvengono a bassa tem- 
peratura; tipi:o in proposito è il caso del benzolo che si idrogena 
in presenza del nickel a 180°, passando a cicloesano; mentre il ci- 
cloesano fatto passare sul nickel a 270° circa perde idrogeno e ridà 
benzolo (!). 

Questa circostanza ci ha fatto sperare di effettuare la reazione 
inversa a quella da noi precedentemente descritta e cioè di passare 
dalla monometil-o-toluidina ali’indolo, eliminando dalla prima due 
molecole di idrogeno 

CH 

CH va OH: = n | "YOE + 2H, 

Vogliamo qui ricordare che da alcune aniline sostituite si ot- 
tennero già piccole quantità d’indolo (*) facendole passare entro 
canne roventi e queste, come tutte le altre reazioni pirogeniche, 
vanno nel senso della eliminazione di idrogeno. Tuttavia, per quanto 
ci consta, la monometil-o-toluidina non venne sottoposta a tenta- 
tivi di quel genere; mentre a noi, come è facile comprendere, in- 


(!) Sabatier e Senderens, Nouvelles méthodes générales d'hydrogénation ecc. pag. 45. 
(*) A. Baver u. H. Caro, Ber., vol. X, pagg. 692 © 1262. 
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teressava appunto di verificare una simile condensazione con questa 
sostanza. . ; 

A tale scopo adoperammo della monometil-o-toluidina prove- 
‘niente dalla Badische Anilin- u. Soda-Fabrik. Facciamo notare, 
innanzi tutto, che questa toluidina, come le indoline, ossidata col 
metodo di Tafel('), in tubetto d’assaggio, tende già a condensarsi 
-e dà nettamente la colorazione dell’indolo col fuscello di abete, 
sebbene il rendimento in questa reazione sia estremamente piccolo. 
Per condensarla a mezzo del nickel suddiviso operammo nel 
seguente modo. n: i 

Il liquido si faceva gocciolare lentamente entro una canna di 
vetro contenente il nickel ridotto riscaldato da 300° a 330° circa. 
I prodotti condensati all’uscita del tubo presentavano immediata- 
mente una intensa colorazione col fuscello d’abete e l’odore indolico 
-earatteristico, indizio certo che la formazione dell’indolo aveva 
luoge; il liquido ottenuto era limpido e pressochè incoloro e quasi 
-esente dì nitriii; dopo aver neutralizzata la parte basica con lieve 
eccesso di acido cloridrico, lo distillammo in corrente di vapore; 
il distillato fu estratto con etere e l’estratto etereo, seccato con po- 
tassa fusa, fu concentrato a bagno maria e poi nel vuoto. Il re- 
‘siduo etereo ripreso con benzolo secco, fu trattato con lieve ec- 
cesso di acido picrico in sostanza: ottenemmo cosi il picrato rosso 
-caratteristico che cristallizzammo più volte dal benzolo. Questo pi- 
‘crato può cristallizzarsi anche assai bene dall’alcool assoluto. 

Per identificare il prodotto, non poteva servirci il punto di fu- 
‘sione che in questo caso nun è netto; ne eseguimmo adunque sen- 
z’altro l’analisi dopo averlo tenuto in stufa a vuoto a 40° per al- 


© cune ore e pci nel vuoto pneumatico con acido solforico e ritagli 


di paraffina, e ciò per togliere le ultime traccie di benzolo che il 
picrato stesso trattiene ostinatamente. 

L’analisi diede i numeri seguenti: 
| Calcolato per C}H,(NO)30H.C;H,N: C °/, 48,53 H °/, 2,91; tro- 
vato: C °/, 48,77 H “© 3,22. 

La composizione corrisponde dunque a quella dell’indolo; e che 
la sostanza da noi ottenuta sia realmente tale, venne posto fuor 
-di dubbio da tutte le reazioni particolari che l’indolo fornisce. Il 


(') Kann u. Tafe], Ber., vol. XXVII, pag. 826. 
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rendimento di questa reazione, calcolato per indolo dal picrato- 
puro, è del 6°, circa. 

Il fatto che dalla metil-o-toluidina si formi indolo non esclude 
che si abbiano pure altri prodotti; e così poteva supporsi che, 
eliminandosi una sola molecola di idrogeno, potesse formarsi al- 
meno in piccole quantità, della indolina. Facemmo dunque una 
selezione sistematica dei prodotti basici, liberati dall’indolo, a 
mezzo dell’acido nitroso, ma non ottenemmo che piccolissime quan- 
tità di nitroso-derivato che scomposto con acido cloridrico e stagno 
forni una base unica che fu identificata facilmente per monometil- 
o-toluidina rimasta inalterata. Quasi la totalità del prodotto basico 
dopo l’azione dell’acido nitroso e successivo riscaldamento, si con- 
verti in o-cresolo. Ciò significa che fra le sostanze basiche ottenute 
vi era gran quantità di o-toluidina e però che una parte notevole 
della monometil-o-toluidina impiegata venne dal nickel smetilata. 
Rimane cosi esclusa la formazione di indolina. 

Si conclude adunque che la monometil-o-toluidina passando 
sul nickel ridotto, a 300 gradi viene in parte trasformata in indolo,. 
in parte smetilata per dare o-toluidina ed in piccolissima quantità 
rimane inalterata. 

Riassumendo noi vogliamo porre in rilievo principalmente i 
seguenti fatti: 

1° Che il nucleo indolico, ridotto sul nickel a 200°, si apre 
per dare come prodotto finale o-toluidina; che inversamente la mo- 
nometil-o-toluidina a 300° in presenza del nickel si condensa per 
dare indolo; si realizza cosi con questa sostanza una reazione in- 
vertibile. 

2° Che l’azione catalitica del nickel si manifesta, oltre che 
nel modo sopra detto, sulla monometil-o-toluidina e probabilmente 
su altri corpi metilati all’azoto, nel senso di provocare la smeti— 
lazione. 

Su tale argomento ci proponiamo di fare ulteriori ricerche. 
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Sintesi del carbonato ammonico 
-dall’acetilene e ossido di azoto ad elevata temperatura. 


Nota di O. ANGELUCCI. 
(Giunta il 6 agosto 1906). 


È noto che l’acido cianidrico si può ottenere dall’equilibrio: 
CH), + N, = 2HCN tanto per azione prolungata di scariche elet- 
triche (') come per esplosione (*); ma mentre nel primo caso la 
reazione si compie stechiometricamente secondo l’equazione: (CH), 
+ N, = 2HCN, nell’altro è molto più complessa e le fasi sono molto 
diverse: (CH), + NN = HON+N+H+C. 

Ciò non ostante si può supporre che, anche in questo caso, la 
formazione dell’acido cianidrico sia dovuta alla stessa causa, cioè 
all’azione di campi elettrici, come le reazioni studiate da S. Claire 
Deville nel tubo caldo-freddo e combustioni studiate dal Berthelot 
‘colla sua bomba (?). 

Questa reazione mi ha fatto pensare che, sostituendo in essa 
l'azoto con l’NO, si sarebbe potuta ottenere la condensazione anche 
più facilmente giungendo così alla sintesi dell'acido cianico e por- 
tando, con ciò un contributo allo studio della sua costituzione. 

L’apparecchio servito per le mie esperienze consisteva in un 
tubo eguale a quelli adoperati per pesare l’ossidulo di rame ot- 
tenuto dalla riduzione del liquido di Fehling. Sopra al tampone 


(’) Berthelot, Ano. 750, 60. 

(@®) Mixter. Am. J. Soc. (4), 9,1; 10,299; C 1900, 1, 504; II, 1007. 

(®) Anche Moissan (Der elektrische Ofen von C. Moissan pag. 10, Berlin 1897) ha 
notata la formazione di acido cianidrico allorchè un forno elettrico comincia a funzio- 
nare e spiega questo fatto ammettendo che quelle piccole quantità di acqua che si 
trovano nel forno reagiscano col carbone formando acetilene che in presenza dell'azoto 
dell’aria darebbe luogo all’acido cianidrico. 

A me sembra che questa reazione possa essere interpretata diversamente ammet- 
tendo cioè che il carbonio sotto l'influenza dell’elettricità e del calore, si combini con 
l'azoto formando il cianogeno che, in presenza di idrogeno prodotto dalla reazione 
tra l’acqua ed il carbonio: 

C+H0—=C0+H, 
formerebbero acido cianidrico. 

E° noto infatti che l'idrogeno si combina molto difficilmente al carbonio, tanto vero 
che nel gas acqua la cui preparazione è basata sulla reazione suaccennata, la quantità 
di idrocarburi è piccolissima. Inoltre la presenza dell'azoto porta con sè quella dell’os- 
‘sigeno; quindi se si formasse acetilene verrebbe subito distrutto 

(CH), + 0, = 2C0 + H, 
‘oltre a ciò sopra 780 gradi non è più possibile l’esistenza dell’acetilene, e a 480 in 
‘presenza di ossigeno avverrebbe la combustione. 
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di amianto mettevo uno strato di circa 3 mm di spugna di platino. 
Due tubi concentrici fissati al tubo infusibile per mezzo di un. 
tappo conducevano i gas a circa !/, cm. di distanza dalla spugna 
di platino ove si rimescolavano e reagivano. La parte affilata del 
tubo infusibile era collegata con un tappo ad un tubo ad Ued era 
immersa in una branca di esso. Con questa disposizione ho cre- 
duto di realizzare il tubo caldo freddo di Deville perchè nello spazio 
di circa due centimetri al disotto della spugna di platino l’acqua 
che si formava nella reazione si condensava; perciò la temperatura. 
in quel punto era molto inferiore a 100° mentre la spugna di platino 
si riscaldava intorno agli 800 gradi. i 


Gli studi sulla reazione reversibile: N, + 0, = 2NO che hanno 


condotto alla sintesi dell’acido nitrico, potevano far sperare che 
sarebbe stato possibile ottenere l’equilibrio (CH), + 2NO facendo 
arrivare sulla spugna di platino insieme all’acetilene un miscuglio 
di volumi eguali di ossigeno e di azoto e riscaldando ad elevata 
temperatura; ma mi sono accorto che se questo equilibrio viene 
riscaldato al disopra di 480 (temperatura di accensione dell’aceti- 
lene) avviene la combustione dell’acetilene, perciò non è possibile 
realizzare la temperatura necessaria perchè si abbia l’unione del- 
l'azoto con l’ossigeno. 

Ho voluto nondimeno provare questa reazione facendo passare 
sulla spugna di platino acetilene ed il miscuglio di volumi eguali 
di ossigeno e di azoto in proporzioni variabili per vedere se l’a- 
zione di quei campi elettrici dianzi accennati facesse aumentare 
la quantità di ossidi di azoto che costantemente si formano nelle 
combustioni e per stabilire se nel caso della combustione dell’ace- 
tilene con difetto di ossigeno si aveva formazione di ammoniaca. 

Dopo avere scacciata l’aria dall’apparecchio con una corrente: 
di acetilene, riscaldavo con una lampada la parte del tubo conte- 
nente la spugna di platino. Quando questa aveva raggiunta una. 
temperatura di circa 400 gradi, facevo passare insieme all’acetilene 
il miscuglio di ossigeno e di azoto seguitando il riscaldamento fino 
a che cominciava la reazione. ll calore sviluppato riscaldava la. 
spugna di platino al rosso e bastava perchè la reazione continuasse. 
fino a che v’erano acetilene e ossigeno presenti. 

Variando le proporzioni dei gas ho potuto ottenere le reazioni 
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seguenti che ho potuto caratterizzare dalla quantità di acqua for- 
matasi e colla combustione dei gas dopo avvenuta la reazione. 

1. (CH), +0, + Na=2C0+H,+ N, 

2. (CH), + 20,4 2N, = C0O0+C0O0+H,0+ 2N, 

3. 2(CH), + 50, {+ 5N, = 400, + 2H,0 + 5N, 

In nessun caso ho avute quantità apprezzabili nè di ossidi di 
azoto, nè di ammoniaca. Ho riscontrata soltanto una piccolissima 
quantità di acido cianidrico. 

Ho quindi intrapreso lo studio dell’equilibrio (CH), + 2NO fa- 
cendo passare nell’apparecchio già descritto acetilene ed ossido di 
azoto ottenuto per azione dell'acido nitrico sul rame. Questo gas 
veniva prima lavato in una soluzione al 50 °/, di potassa poi sec- 
cato con acido solforico. 

L’andamento della reazione sembrava sensibilmente eguale al 
precedente ; però i prodotti a cui dava luogo non erano gli stessi. 
Ottenuto infatti nel tubo ad U insieme ad acqua un’abbondante for- 
mazione di carbonato ammonico (!) e tra i gas che non si conden- 
savano ossido di carbonio, azoto e piccole quantità di acido cia- 
nidrico. È noto che per azione dell’acqua sull’acido cianico si ot- 
tiene il carbonato ammonico; era perciò naturale pensare che av- 
veniva l’unione dell’acetilene con l’ossido di azoto; ma che, stante 
le condizioni dell’esperienza, non si potevano ottenere che i pro- 
, dotti di decomposizione dell’acido cianico formatosi. La reazione 
fortemente esotermica che si aveva nel tubo caldo-freddo, si poteva 
spiegare facilmente perchè essendo un componente comune ad am- 
bedue i sistemi: 

1. (CH), + N. + 0; 
2. (CH), + 2N0 
e, secondo Enrich (?) I’NO in presenza di platino a 900 gradi è 
fortemente dissociato, il secondo avrebbe sensibilmente le stesse 
fasi del primo perciò la reazione avverrebbe con lo stesso sviluppo 
di calore, L’acido cianico avrebbe origine dalla condensazione del- 
l’acetilene con }’NO rimasto indissociato. 
(') Per assicurarmi se il carbonato d'ammonio era puro, feci su di esso la deter- 
minazione di anidride carbonica con l'apparecchio di Mohr ed ebbi i seguenti risultati:, 
Sostenza gr. 0,5666 dettero gr. 0,2624 di CO, da cui calcolato per (NH.), CO;:C0, °/ 


46,87 trovato CO, °/, 46,31. 
(3) M. fir Ch. 13, 615. 
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Ma conviene tener presente che la quantità di acetilene che 
può esistere come tale a 800 gradi (temperatura dell’esperienza) è 
piccolissima perchè Erdmann e K6ttner hanno trovato che la tem- 
peratura di scissione è 780 (!) perciò la quantità di acido cianico 
sarebbe appena apprezzabile. Inoltre ammettendo una forte disso- 
ciazione dell’NO, bisognerebbe considerare il sistema: 

2N0 e N+0, 
reversibile nelle condizioni dell’esperienza ed allora si sarebbe do- 
vuto ottenere il carbonato ammonico anche nella prima esperienza 
ciò che non si è verificato. 

Ed invero Nernst e Sellinek (*) hanno trovato che 1’NO. è dis- 
sociato pochissimo anche ad elevata temperatura ed in presenza 
di platino perciò i due sistemi a temperatura compresa tra 780 e 
1000 saranno rappresentati dalle seguenti equazioni: 

1. (CH) + N°t+0,=2C+H,4+ N. +0; 
2. (CH), + 2N0 = 2C + H, + 2N0 

Non si può adunque ammettere che la formazione dell’am- 
moniaca sia dovuta all’azione dell’acqua sull’acido cianico e nem- 
meno si può supporre originata per unione diretta degli elementi, 
non solo perchè Haber e Van Oordt (*) hanno dimostrato che l’e- 
quilibrio: 3H, + N, anche in presenza di agenti catalitici tra 1000 
e 1100 gradi dà luogo a piccolissime quantità di ammoniaca 
(0,075 °/»); ma anche perchè, in questo caso si sarebbe dovuta ot- 
tenere tanto nel primo come nel secondo sistema. 

La genesi e la presenza di questo composto si possono ciò non 
ostante dimostrare colle esperienze di Faraday (‘) e di Cooke (5). 

Questi hanno trovato che, in presenza di platino, l’idrogeno 
reagisce vivamente con l’NO, e a seconda della diversa quantità 
dei due gas si hanno i sistemi seguenti: 

2NO + H, = N,0 + H0 
2N0 + 4H, = NH;0 + NH; + H,0 
Inoltre Dalton ha potuto osservare che il carbonio scaldato al 


(!) Z. t. Au. Ch. 18, 48. 

(*) Z. f. An. Ch. 49, 212, 219. 

(®) Z. f. An, Uh. 43, li, 44, 34. 

(*) P. A. 33, 149. 

(*) Z: phy. Ch. 3 (1889) 240: Ch. N. 58, 103. 
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rosso, brucia nell’NO più vivacemente che all’aria (!). Si ha quindi 
una serie di reazioni esotermiche che oltre ad essere perfettamente 
d’accordo con l’andamento delle mie esperienze, trovano anche una 
dimostrazione nel forte sviluppo di calore che si ha nella reazione 
e nella quantità dei gas che bisogna inviare nel tuho caldo-freddo 
perchè questa si compia nelle migliori condizioni. Ho infatti tro- 
vato che per un volume di acetilene ne occorrono circa tre di NO: 
quindi la reazione sarà rappresentata dal seguente schema: 

5(CH), + 14NO = 2NH; + 2C0, + 2H,0 + 8CO + 6N, 

L’idrossilamina che Cooke ha identificato nei prodotti della 
reazione tra l’NO e l’idrogeno, in questo caso non può esistere, 
perchè in presenza di acqua e di una temperatura elevata si tra- 
sforma in ammoniaca. 

Ho voluto anche provare l’andamento della reazione sostituendo 
all’acetilene il gas illuminante perchè Kuhlmann (?) ha ottenuta 
l’ammoniaca inviando sulla spugna di platino riscaldata insieme 
all’NO i vapori CH; C,H;O e di altri composti organici. 

In queste esperienze ho trovato che la quantità di ammoniaca 
che si forma è piccolissima. 

È chiaro adunque che in queste mie esperienze l’ammoniaca 
è dovuta alla reazione tra l’NO e l’idrogeno che, è fornito dalla 
scissione dell’acetilene, e, nel caso del gas illuminante, dalla scis- 
sione dell’acetilene e di qualche altro idrocarburo dissociabile a 
800 gradi. Rimangono perciò da stabilire le condizioni in cui tutto 
l’NO si trasforma in ammoniaca per risolvere un problema indu- 
striale di grande interesse, specialmente ora che si è riusciti ad 
ottenere l’ossidazione dell’azoto atmosferico a buon mercato, e la 
cui risoluzione dà bene a sperare. 

Può sorgere ora il dubbio: l’acido cianidrico che si forma tanto 
per azione prolungata di scariche elettriche in un miscuglio di 
acetilene e azoto, quanto per esplosione dell’acetilene in presenza 
di azoto?deriva dall’equilibrio (CH), + N, = CHN oppure dall’altro: 
CktH4N—= HCN? 

Dalle mie esperienze si è condotti ad ammettere che si formi 


(*) Dammer, Handbuch der Anorganischen Chemie II, 1, p. 38. 
(*) An. 29, 284° 
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per unione diretta degli elementi; perciò una sintesi che ne di- 
mostri la costituzione : H—-C = Nancora manca. 

Continyerò questi studi nella speranza che altri non vorrà in- 
vadere il gampo delle mie ricerche. 


R. Istituto Chimico Farmaceutico — Università di Roma. 





Sulla solanina estratta dal Solanum sodomaeum Linn. 


Nota III di G. ODDO ed A. COLOMBANO. 


Nel primo lavoro pubblicato su questo argomento (’) abbiamo 
mostrato come la solanina da noi ricavata dal Solanum sodomaeum 
Linn. dette una percentuale di carbonio e d’idrogeno che non dif- 
feriva molto da quelle trovate da altri chimici con solanina pro- 
veniente dai germi di patate; ma conteneva circa il 3 °/, d’azoto;. 
e perciò la formola grezza che ne veniva calcolata C,}H,g NO, non 
si accordava con nessuna delle molte ch’erano state proposte per 
campioni di altra provenienza: dalle più semplici, come quelle di 
Kletzinsky C,,Hz;NO,; e di Cazeneuve e Bretean C,;H,;N0,, i quali 
vi avevano trovato rispettivamente 3,39 e 2,53 d'azoto; alle più 
complesse, come quelle di Zweuger e Xind C,3H,,N0,g, e di Firbas 
CssHg,NO,;, che vi avevano trovato d’azoto per cento 1,31 e 1,42 il 
primo, 1,39, 1,30 e 1,56 il secondo. 

Le nostre ricerche però in quel lavoro non si erano limitate 
all'analisi. Per i primi determinammo il peso molecolare della so- 
stanza in soluzione acetica e trovammo il valore 5483, invece di 
quello calcoiato 466,45. Ne preparammo il cloridrato, abbastanza 
stabile; però la determinazione di cloro ci diede 5,93 °/, mentre 
per Cs3H,gN0,.HCI si calcola 7,18. Ne effettuammo la scissione idro- 
litica e ne ricavammo un esoso e solanidina, la quale però fon- 
deva a 190-192°; mentre un campione che proveniva dalla fabbrica 
Schushard, ma di cui ignoravamo il materiale d’origine, purificato. 
egualmente, fondeva a 210-214° nelle medesime condizioni; ed inol- 
tre la nostra mostrava una composizione rispondente alla formola. 
CigHsgNO, la quale non dava il modo di spiegare il processo d’i- 


(!) Gazz. chim. ital., 35. I, 27 (1905). 
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drolisi. Tutto ciò c’induceva a proporre non come definitive le for- 
molo da noi calcolate per la solanina e la solanidina « perchè, di- 
cevamo, i più piccoli errori sperimentali, tollerabili in tutte le de- 
terminazioni di azoto fanno modificare invece per queste due so- 
stanze notevolmente la formola grezza (') » e ci siam proposti fin 
d’allora di sottoporre tutto a più ampie ricerche di controllo. 

E, continuando questo studio, dopo aver trovato l’interessante 
processo d’estrazione della solanina per mezzo delle soluzioni ac- 
quose d’acido solforico a 2,5 °/, descritto nella seconda nostra. 
Nota (?), che ci forni subito ed abbondantemente del prodotto e ci 
permise d’isolare un nuovo acido organico, abbiamo voluto ripren- 


‘ dere il lavoro d’analisi. Ma nel purificare la solanina a questo scopo 


ci siamo accorti d’una grave difficoltà, che nel primo lavoro c’era. 
sfuggita, perchè non capita di frequente nelle ricerche sulle so- 
stanze organiche: sapere, cioè a quale criterio dovevamo affidarci 
per giudicare quan‘lo il prodotto era diventato perfettamente puro; 
poichè le nuove ricerche ci dimostravano che nessuna fiducia si 
poteva avere nè nel punto di fusione, nè nell’aspetto biarico cri- 
stallino macroscopico — caratteri ai quali tutti i chimici ci era- 
vamo affidati sino ad ora, e che avevano condotto ai risultati di- 
versi d’analisi riportati avanti. 

Difatti in quanto al punto di fusione fin dal primo nostro la- 
voro avevamo osservato che non si ottenevano risultati concor- 
danti: da principio attribuimmo questo fatto ora ai diversi metodi 
di preparazione, che forse conducevano a prodotti diversi, ora ad 


una probabile azione specifica dei varii solventi, come gli alcooli 


etilico e metilico — analogamente a ciò che è stato osservato da 
Knorr (*) e da altri con sostanze diverse. Non tardammo però ad 
accorgerci, studiando questo fatto, che anche un medesimo cam- 
pione di solanina può dare l’apparenza di fondere, decomponen- 
dosi, a temperatura più o meno elevata, secondo che si riscaldi 
con fiamma più o meno alta, nel solito tubicino capillare e nel- 
l'apparecchio per punto di fusione a doppio bagno d’acido solfo- 
rico: avviene cioè non fusione con decomposizione, come s’era de- 
scritto sempre; e tanto meno prima fusione e poi decomposizione, 
. 0?) L. c. 


(*) Berichte. 38, 2755 (1905). Gazz. chim. ital., (1906) I, 310. 
(3) Annalen, 306, 338. 
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come ancora più erroneamente, perchè del tutto contrario all’evi- 
denza dei fatti, ba creduto d’osservare altri ('); ma decomposizione 
progressiva con l’innalzamento della temperatura, come mostra l’an- 
nerimento graduale della sostanza, con formazione anche di pro- 
dotti liquidi, sino a raggiungere la temperatura in cui tutto si 
solleva in bolle nel tubicino. Facendo uso di fiamma bassa, come noi 
più spesso nel nostro primo lavoro, la sostanza a circa 235-240? inco- 
mincia ad annerire, tra. 240-245’ fornisce una parte liquida; ma resta 
sempre una massa nera, non fusa, splendente. attaccata al tubicino, 
sino a che a 250-255° tutto si solleva in bolle. Se invece si riscalda 
con fiamma alta, si spostano questi dati, pure svolgendosi nello 
stesso senso, sino ad arrivare ad avere l’inibrunimento della so- 
stanza a circa 260°, formazione d’una parte liquida tra 270-2759, 
restando ancora una frazione come massa solida nera, lucente, at- 
taccata al tubicino, e sollevamento totale in bolle tra 275-280?. 
Questa graduale decomposizione si osserva ancora meglio, ma con 
qualche variazione, operando sempre in apparecchio per punto di 
fusione con quasi un grammo di sostanza, in un tubicino di circa 
due terzi di centimetro di diametro, e tenendo il bulbo del termo- 
metro immerso nella sostanza: incomincia allora ad ingiallire verso 
150°, ma non progredisce molto il mutamento di colore sino a circa 
250°. Secondo sempre la rapidità maggiore o minore del riscalda- 
mento'— alla quale temperatura si vanno notando.delle bolle gassose 
nella massa, che si va sempre più oscurando, mentre le bolle au- 
mentano. Continuando a riscaldare si ottiene una sostanza attac- 
caticcia bruna che sviluppa da tutte le parti delle bolle, le quali 
investono buon tratto del tubo; ma anche sino a 290-292° non si 
arriva a raccogliere in queste condizioni alcuna frazione liquida. 
Lasciando raffreddare a circa 250° il termometro resta cosi ade- 
rente alla sostanza formatasi, che non si riesce a strapparlo se non 
ritornando a riscaldare. Studieremo in altro lavoro i prodotti che 
dà la solanina in questa decomposizione col calore. 

Venuto meno pertanto questo carattere per riconoscere se i 
campioni di solanina fossero veramente puri, non ci rimase che 
affidarci allo studio dei cristalli al microscopio — che ci siamo 
potuti intanto procurare — ed abbiamo ritenuto puro da allora in 


(1) G. Romeo, Gazz. chim. ital., 1905, II, 579. 
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poi ed usato per l’analisi quel prodotto che si presentava unifor- 
memente cristallino, nei bei prismi caratteristici che mostra la fo- 
tografia che presentiamo: 





FoTtoGRAFIAa I. 


Abbiamo potuto così osservare il modo come procede la puri- 
ficazione: appena ottenuta la solanina per la precipitazione pre- 
senta spesso delle forme cristalline circolari, come un aggregato 
di cellule, quasi uniformi, ma sempre più o meno colorate; cri- 
stallizzandola dall’alcool a circa ottanta per cento, ripetute volte, 
va diventando sempre più bianca ed al microscopio assieme a delle 
masse amorfe rossastre si vanno sempre più osservando delle sca- 
gliette cristalline e delle forme lenticolari, spesso incrociate, o pri- 
smetti aghiformi aggruppati a ciuffo. Dopo quattro cristallizzazioni 
il prodotto ad occhio nudo si direbbe puro, perchè perfettamente 
bianco e d’aspetto cristallino; al microscopio invece si presenta. 
come mostra questa seconda fotografia, pur avendo usato sempre 
la cura d’impiegare a caldo un piccolo eccesso di solvente, e la- 
sciando cristallizzare tranquillamente ('). 


(!) Questo prodotto fu ottenuto usando bacche di sodomaeum raccolte sulla spiaggia 
di Messina ed estraendo e purificando la solanina col metodo descritto dal sig. G. Ro- 
meo (l. c.). Lo stesso aspetto presenta se si estrae col processo da noi descritto dalle 
pacchia di Messina o «ili Cagliari, e sempre dopo quattro cristallizzazioni dall'alcool di- 
uito. 
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Per purificare più rapidamente il prodotto conviene procedere 
‘come segue: dopo averlo estratto col metodo da noi descritto nella 
seconda nota, citata sopra, si cristallizza 2 o 3 volte dall’alcool a 
circa ottanta per cento; quindi si ridiscioglie in soluzione dilui- 
tissima d’acido solforico puro, sì filtra su doppio filtro di carta e 
si riprecipita con idrato sodico all’aleoolì; si lava bene sino a rea- 





ForocrarFia II. 


zione neutra delle acque che filtrano, si la perdere un po’ dell’acqua 
‘che trattiene, passando il filtro medesimo su carta bibula e sì ri- 
torna a cristallizzare per altre 2 o 3 volte dal medesimo solvente 
sino ad ottenere i cristalli prismatici uniformi della fotografia 
prima. Talvolta conviene ripetere una seconda volta questo pas- 
saggio all’acido solforico e riprecipitazione con soda e poi ritor- 
nare a cristallizzare. 

Impiegando come solventi sia alcool etilico che metilico, ed 
ugualmente diluito sempre a circa ottanta per cento, il processo 
di purificazione si svolge nello stesso modo e si arriva al mede- 
simo prodotto, come mostrano i seguenti nuovi risultati d’analisi, 
per le quali il prodotto delle determinazioni III, IX e X fu puri- 
ficato per mezzo dell’alcool metilico e quello delle altre dall’alcool 
etilico; ma in preparazioni diverse, e perciò le riportiamo così nu- 
merose a maggiore conferma. 

L’essiccamento veniva eseguito sempre prima all’aria, quindi 
si polverizzava bene la sostanza, si conservava o no in essiccatore 
su acido solforico, secondo le occorrenze, e finalmente si riscaldava 
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a bagno d’olio in corrente un po’ rapida d’aria sacca sina a peso 
costante. Una valvela contenente acido solforico puro chiudeva il 
tabe di Mitscherlich: l’acido in essa rimase sempre quasi del tutto 
incolore, e ciò mostrava che non avveniva alcuna perdita di so- 
stanza organica durante l’essiccamento; inoltre quest’acido, diluito 
alla fine con molta acqua, dava soluzione limpida, che non si co- 
lorava col reattivo -di Nessler. 

In queste condizioni l’essiccamento procede abbastanza rapi- 
damente, come si vede da uno dei molti casi simili che qui ripor- 
tiamo. La sostanza impiegata era gr. 2 circa, ed era stata dissec- 
cata e polverizzata come s’è detto sopra. Dopo tre ore di riscalda- 
mento aveva perduto in. peso gr. 0,0572; trascorse altre due ore 
gr. 0,0011 e dopo un’altra ora si è trovato il peso precedente. 

Le determinazioni d’azoto furono tutte eseguite col metodo di 
Dumas, facendo uso della pompa a mercurio: 

I. Sostanza gr. 0,2544 : CO. gr. 0,5679 ; H.0 gr. 0,1924 
II. Sostanza » 0,2700: CO, » 0,6042; IL0O » 0,2086 
III. Sostanza » 0,2731:CO, » 0,6116; H}0 » 0.2131 
IV. Sostanza » 0,6698: cc. 15,03 a 209,5 e mm. 771 di Hg. 
V. Sostanza » 0,7139: cc. 17,0 a 27,06 » 752 di Hg. 
VI. Sostanza » 0,7310: cc. 17,5 a 25°8e » 753 di Hg. 
VII. Sostanza » 0,8128: cc. 18,5 a225e » 750,6 di Hg. 
VIII. Sostanza » 0,7765: cc. 17,6 a 235506 » 745,8 di Hg. 
IX. Sostanza » 0,7317: cc. 18,58 a 2994e » 750,5 di Hg. 
X. Sostanza » 0,5370: cc. 12,3 a 2456 » 7515 di Hg. 
Trovato °/, 

IL II. II. IV. V. VI. VIL VII. IX. x. 
C 60,88 61,03 61,07 — —_ —_ —_ —_ — — 
H 8,40 8,58 8,55 —_ —_ —  — —_ — —_ 
N — —_ — 2,64 2,56 2,62 2,53 2,49 2,72 2,52 

Composizione media: 
C 60,99 
H 8,51 
N 2,38 


zzazzz 
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che differisce dalla media delle analisi riportate nella nostra prima 
memoria per cento soltanto di + 0,86 in C:— 0,13 in H;—0,49in N 
e + 0,26 in O. Tuttavia queste piccole differenze, che sarebbero 
quasi trascurabili, a causa della scarsa percentuale di azoto, mo- 
dificano notevolmente la formola grezza per la solanina. Essa di- 
fatti invece di quella CygHggNO,, allora calcolata, risulta C,,H,,N0, 
la quale richiede: 
C 61,19 
H 8,96 
.N 2,65 
O 27,20 


100,00 
mentre per la formola CH ,N0, proposta da Cazeneuve e per la 
solanina estratta dai germi di patate si richiede: 
C 60,27 
H 8,52 
N 2,51 
O 28,70 





100,00 

Tutto ciò dimostra come sia quasi ozioso voler ricavare quella 
formola esattamente dalla composizione centesimale della sola- 
nina (!), come del resto ha mostrato finora l’esperienza. Solo un 
esteso studio sui sali di essa forma, su altre possibili combinazioni 
specialmente con composti azotati allo scopo d’aumentarne la per- 
centuale di questo elemento in modo da risentirne poco dei piccoli 
errori sperimentali dovuti ai metodi di determinazione che cono- 
sciamo, e lo studio completo dei prodotti di scissione ci potrà ap- 
portare, assieme con le altre, anche questa notizia in modo defi- 
nitivo. Era nostra intenzione di non pubblicare questa lavoro senza 
averne compito prima almeno questa nuova parte: ma poichè uno 
di noi (Oddo) è passato alla direzione dell’Istituto di chimica ge- 
nerale dell’Università di Pavia, abbiamo dovuto limitare per ora 
il nostro compito comune alle analisi (?). Le ricerche sulla sola- 


(1) Gazz. chim. ital. (1905) II, 579. 

(3) Le cure tarraginose del nuovo laboratorio non mi hanno permesso di presentare 
prima d'ora per la pubblicazione questo lavoro, compito con Colombano da quasi un 
anno. G. Oddo. 
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nina dal S. sodomaeum saranno continuate però in quell’altro 
laboratorio, appena sarà possibile. 

Facciamo notare intanto che la formola da. noi ora calcolata, 
per quanto non del tutto definitiva, soddisfa molto meglio dell’altra 
alle determinazioni che pubblicammo nel primo lavoro, cioè peso 
molecolare # percentuale di cloro del cloridrato. Infatti: 

1. Per Cy;HyN0,./a H30 si calcola M = 538,47; e noi trovammo 
6543, come abbiamo detto avanti; 

2. Per Cy;HyN0,.HCI si calcola °/, Ci 6,16 e per C.,H,N0,.HCl 
1/2 H0: 6,07; e noi trovammo allora 5,93. 


Finalmente per assicurarci che durante l’estrazione col pro- 
cesso all’acido solforico la solanina non subiva alcuna alterazione 
l'abbiamo voluto preparare in condizioni nelle quali viene evitata 
ogni possibilità d’azione idrolizzante o altro, impiegando il seguente 
metodo: le bacche di S. sodomaeum vengono pestate bene in un 
mortaio di porcellana, prima da sole per ridurle quasi in poltiglia 
e poi con circa un terzo del loro volume d’alcool ordinario, il li- 
quido si decanta e si filtra ed il residuo solido si tratta allo stesso 
modo con alcool per una o due volte ancora e finalmente si spreme 
a mano o a pressa dentro un sacco di lana o di tela. La soluzione 
alcoolica limpida si tratta a temperatura ordinaria con acqua con- 
tenente circa il 5 °/, d’ammoniaca, sino a precipitazione completa 
ed il precipitato abbondante che subito si forma si raccoglie in 
filtro di carta: dopo due o tre lavaggi con acqua alcoolica esso 
resta di un bianco sporco o giallastro, uniformemente cristallino 
al microscopio (scagliette quasi circolari). Purificata soltanto per 
ripetute cristallizzazioni di alcool alla jsolita diluizione, sino ad 
averla in prismi uniformi al microscopio, all’analisi ha dato i se- 
guenti risultati, concordanti con quelli ottenuti con la solanina 
estratta col processo all’acido solforico. 

Gr. 0,5938 di sostanza, disseccata a 105°, come i campioni pre- 
cedenti, diedero cc. 13,00 d’azoto a 15° e mm. 743,9 di Hg. 

Trovato °/, N 2,50. 

Concorda pure oltre la forma cristallina il comportamento al 
calore. 

Diremo ancora intorno a quest’ultimo processo d’estrazione 
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che dalle acque madri si ricava facilmente per distillazione l’alcool 
e dal residuo acquoso acidificato e filtrato si estrae l’acido orga- 
nico da noi scoperto, che anche qui dava colorito rosso alla solu- 
zione alcalina. Dalle bacche residuali per immersione nel solito 
bagno d’acido solforico a 2,5 °/, si ric&va col metodo descritto nella 
seconda nostra nota altra quantità di solanina. 

Questo metodo all’alcool si presta bene anche per esperienza 
di scuola, data la sua rapidità ed eleganza; jcertamente però è 
molto meno conveniente dell’altro nostro metodo all’acido solforico 
al quale, come abbiamo detto, bisogna ricorrere anche in parte con 
quest’ultimo per ottenere l’estrazione completa del prodotto. 

Quindi, tolto questo scopo di controllo, pel quale l’abbiamo 
immaginato, e se si vuole quello di esperienza di scuola, per l’e- 
strazione in grande abbiamo sempre fatto uso del nostro processo 
all’acido solforico ('). 


(*) Al dott. G. Romeo, che ha voluto analizzare anch'esso la solanina dal S. sodo- 
maeum (Rend, Soc. chim. di Roma 1905, 119 e Gazz. chim. ital., !. c.) abbiamo già 
fatto alcune osservazioni (Rend. Soc. chim. di Roma 1905, 128). Alla sua replica (Ibid. 
156 e Gazz. chim. ital. I. c.) ed al dott. A. Soldaini, del medesimo laboratorio. che 
ha voluto pure occuparsene (Rend. Soc. chim. di Roma 1905, 159) abbiamo implicita- 
mente risposto nel corso di questa memoria, esponendo i nostri risultati, ed abbiamo 
mostrato avanti, speriamo con sufficiente evidenza, che il prodotto ottenuto dal dott. 
Romeo non è puro. Facciano uso l’uno e l’altro del microscopio, che noi consigliamo 
come unico mezzo finora per esser sicuri della purezza della solanina, ripetano e fac- 
ciano ripetere la determinazione del punto di fusione e le analisi, e non potranno non 
accorgersi delle inesattezze nelle quali sono incorsi: inesattezze quasi volute dal dott. 
Soldaini, il quale proponendosi di controllare le nostre determinazioni d'azoto nella 
solanina ha finito col dimenticare quasi l'obbiettivo e col controllare invece l'applica- 
bilità del metodo di Kjeldahl per determinazioni così delicate — con quanta meritata 
fiducia in vero non sapremmo dire. 

Noi abbiamo potuto constatare quelle loro inesattezze ritirando appositamente delle 
bacche delle spiaggie di Messina ed estraendo la solanina col processo Romeo, ma 
terminando di puriticarla col metodo nostro: i risultati furono identici a quelli otte- 
nuti con le bacche dalle spiaggie di Cagliari. In quanto al processo d'’est’azione di- 
remo al dott. Soldaini: continui pure a tentarne quanti se ne possono immaginare; 
però finora non ne ha trovato alcuuo più semplice, più rapido, meno costoso e che 
dia migliore rendimento di quello da noi descritto all’acido solforico, e sarà ben dif- 
ficile che lo trovi. Inoltre dell'olio ricavato dai semi quando venne la di lui pubblica- 
zione ne avremmo potuto mettere a sua disposizione già più di grammi cento, quan- 
tunque ancora nou ne avessimo fatto cenno nelle nostre note. Ed al dott. Romeo ram- 
menteremo finalmente, e per l’ultima volta, poichè ha voluto persistere nell'errore nella 
replica, che, a meno non si faccia per diletto, in chimica estrarre un prodotto signi- 
fica estrarlo per quanto completamente è possibile. E° vero, com'’egli dice, che il chia- 
rissimo Prot. Gagiio insegnò a Messina, or sono molti anni, ad estrarre la solanina 
dal succo delle bacche del S. sodomaeum: ma pare che la buona tradizione dell’ottimo 
metodo da lui usato si sia perduta col tempo, perchè, com'egli cortesemente ha Cetto 
ad mo di noi (Oddo) non trascurò mai, a differenza del dott. Romeo, di estrarre pure 
a parte la quantità di prodotto, per necessità di cose notevole, che rimane nelle bacche, 
per quanto bene compresse -— e questo era appunto il nostro asserto. 


Oddo e Colombano. 


Cagliari, ottobre 1905, Istituto di chimica generale dell’Università. 
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Sopra la formazione elettrolitica degli iposolfiti (!). 


Nota di M. G. LEVI e M. VOGHERA. 
(Giunta il 11 luglio 1906). 


Da qualche tempo è oggetto di estese ed interessanti ricerche 
il comportamento elettrochimico dello zolfo, come pure la forma- 
zione e le trasformazioni che per via elettrochimica si possono ot- 
tenere con molti composti selforati: solfuri, solfiti, composti tio- 
nici, ecc., e la presenie Nota ci darà occasione di passare breve- 
mente in rassegna la letteratura sull’argomento, man mano che se 
ne presenterà l’opportunità. Lo scopo delle nostre ricerche è quello 
di studiare i mezzi più opportuni per giungere alla formazione 
-elettrochimica dell’acido iposolforoso o meglio dei suoi sali Mx Sx 0x, 
«composti che ancora per questa via non furono ottenuti o tutt'al 
più furono ottenuti per incidenza o per effetto di qualche reazione 
secondaria e sempre in minima quantità. Queste ricerche, ci sem- 
brano avere un certo interesse sia dal punto di vista generale, pel 
‘contributo ch’esse possono portare a questo capitolo dell’elettrochi- 
mica dello zolfo, sia perchè l’acido iposolforoso ed i suoi sali per 
il modo di formazione e per il loro comportamento generale si 
presentano tra i più interessanti dei composti ossigenati dello zolfo, 
sia infine perchè ogni metodo nuovo di formazione elettrochimica 
serve a dimostrare sempre più l’alto significato che in tutto il 
campo delle trasformazioni chimiche hanno le relazioni e le tra- 
sformazioni degli ioni. Un accenno alla formazione elettrolitica 
dell’iposolfito sodico (*) si trova nel trattato di elettrochimica di 
Ahrens (*): si tratta di ricerche dovute ad Andreoli, secondo le 
quali si ottiene iposolfito sodico per elettrolisi « indiretta » o « se- 
condaria » di soluzioni di cloruro sodico e di bisolfito sodico se- 
parate da diaframmi porosi; non è fatto però alcun cenno sui par- 
ticolari quantitativi dell’elettrolisi e sul rendimento. Tracce di 
iposolfito ottenne F. W. Durkee (*) elettrolizzando con 3 Amp. so- 


*) Rend. R. Acc. Lincei XIV, Il Sem. p. 433 e XV, I Sem. p. 322 e 363. 

(*) Per non generar confusioni, notiamo che in tutto il corso del lavoro intendiamo 
identiche le denominazioni: iposolfito e tiosolfato corrispondenti alla formola MxS,0;. come 
-del resto si trova nella maggior parte dei trattati. 

(*) Ahrens. Handb. d. Etektrochemie (Stuttgart, Enke, 1903), pag. 449. 

(*) F. W. Durkee, Ann. chem. Journ. 18, 525. 
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luzioni di solfuro e solfidrato sodico: si ottiene all’anodo quanti- 
tativamente solfato sodico e come prodotti intermedi polisolfuri e- 
iposolfito; dapprima non si ha all’anodo quasi affatto sviluppo d’os- 
sigeno, poi la soluzione si colora in giallo per la formazione di 
polisolfuri e più tardi lo zolfo-ione che migra, cessa di reagire col 
solfuro e si scarica all’elettrodo precipitando aljfondo del recipiente. 
La reazione è finita quando cessa il deposito di zolfo e comincia 
un forte sviluppo d’ossigeno. Il fatto della formazione di polisol- 
furo in quest’elettrolisi dimostra come in determinate condizioni 
lo zolfo anche allo stato di ione che migra o che si scarica, possa. 
reagire o sciogliersi, se cosi si vuole, nel solfuro come fa quando 
si trova allo stato libero e come del resto era prevedibile data la 
maggiore tendenza a reagire degli elementi allo stato di ione. In- 
teressantissime a questo proposito sono le ricerche di F. W. Kister 
sulla formazione dei polisolfuri per soluzione dello zolfo libero nei 
solfuri e sul comportamento di elettrodi a zolfo di fronte a solu- 
zioni di solfuri ('). L’elettrolisi dei solfuri in condizioni diverse da. 
quelle di Durkee già citate, eseguirono pure Brochet e Ranson (*) 
ottenendo la formazione di iposolfito in soluzioni diluite; quando 
le soluzioni sono concentrate il processo all’anodo è essenzialmente 
diverso. 

Il concetto direttivo delle nostre esperienze si basa appunto 
sul fatto prevedibile della maggior facilità a reagire dello zolfo 
allo stato di ione in confronto dello zolfo allo stato libero. È noto 
come il metodo fondamentale più semplice per preparare l’iposol- 
fito sodico (prendiamo sempre questo iposolfito come tipo) sia quello 
di far bollire una soluzione di solfito in presenza di fiori di zolfo; 
avviene presso a poco quello che succede nel passaggio da solfuro 
a polisolfuro, e cioè lo zolfo si scioglie nel solfito secondo la sem- 
plicissima equazione: 

Na,S0, + S—= Na,S,03. 

Si può anche in questo caso prevedere a priori che se lo zolfo 
viene fatto agire allo stato di ione, la reazione deve pure avvenire 
facilmente: sperimentalmente la cosa è realizzabile quando si elet- 
trolizzino una soluzione di solfuro sodico ed una di solfito tenute 


(') F. W. Kiister e E. Heberleio. Zeitschr. f. anorg. Chem. 43, 53; F. W. Kiister 
ibid. 44, 431. 
(*) Brochet e Ranson, Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 509 e 531. 
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‘separate da un diaframma in ‘modo che il solfuro si trovi nello 
spazio catodico, il solfito nell’anodico; lo zolfoione ‘migrerà all’a- 
nodo dove reagirà col solfito. Si intravede immediatamentà che il 
maggiore ostacolo in quest’elettrolisi sarà l’ossidazione anodica 
tanto del solfito quanto dell'eventuale iposolfito formatosi, come 
pure la possibilità di altre trasformazioni da parte dell’ione SO)” 
che si scarica. E nell’accingerci allo studio di queste elettrolisi 
dovemmo appunto rivolgere particolarmente la nostra attenzione a 
. ‘tutte le possibili trasformazioni anodiche del solfito, che furono 
oggetto di estese ricerche da parte specialmente di F. Foerster e 
di A. Friessner ('). Le reazioni principali che ‘possono avvenire 
all’anodo per elettrolisi di una soluzione di solfito, sono le seguenti: 
I. Ossidazione del solfito a solfato per azione depolarizzante 

degli SÒ;-ioni sulla scarica degli OH: 

SO, +20H + 20 — $0, + H.0. 

II. Formazione di ditionato per scarica parziale degli SOzioni 
«e loro polimerizzazione: 

250,+ 206 = S,0,- 

Questa formazione di ditionato che, come fanno osservare Foer- 
‘ster e Friessner, è analoga alla formazione del persolfato, è legata 
.ad un potenziale anodico più elevato; con anodi a perossido di 
piombo si può avere un rendimento in ditionato superiore al 50 °/,. 
Secondo le ricerche di Friessner poi sul comportamento nell’elet- 
trolisi di soluzioni di bisolfito sodico senza diaframma, oltre al sol- 
fato che si forma all’anodo, si ha anche formazione catodica di 
idrosolfito e di iposolfito. Per quanto riguarda il comportamento 
anodico di soluzioni di iposolfito nell’elettrolisi, risulta dalle ri- 
cerche di F. Faktor (*), di P. Pierron (*) e da quelle specialmen te 
-estesissime di C. I. Thatcher (‘) che il prodotto principale di tra- 
sformazione anodica dell’iposolfito è il tetrationato: 


25,0, +4 20 == SO, 
Se altre trasformazioni avvengono, come deposito di zolfo, forma- 


() F. Foerster e A. Friessner, Berichte d. D. chem. Ges. 35. II. 2515, 1952; A. 
Friessner, Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 265. 

(3) F. Faktor, Jahrb. d. Elektrochem. IX. 177. 

(*) P. Pierron, Bull. Soc. chim. Paris, 21, 477. 1899. 

(*) C. I. Thatcher, Zeitschr. f. phys. Chem. 47, 04I. 
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zione di solfato, di solfito, ecc, esse sono tutte dovute a processi 
secondari che avvengono soltanto in soluzione acida o-in soluzione: 
notevolmente alcalina. 

Per le nostre esperienze che furono eseguite seguendo il con- 
cetto fondamentale già esposto precedentemente, adoperammo sempre- 
una soluzione di solfuro sodico ed una di solfito preparato secondo 
i soliti metodi: per la soluzione di solfuro si saturò con idrogeno. 
solforato un determinato volume di soluzione di soda al 40 °/,, si ag- 
giunsero 2 volumi d’acqua e poi un altro volume di soluzione di 
soda; per la soluzione di solfito si saturarono dapprima 500 gr. di 
carbonato sodico cristallizzato con anidride solforosa e si aggiun- 
sero poi altri 500 gr. di carbonato facendo bollire la soluzione. In 
tal modo la soluzione di solfuro che contiene sempre un po’ di 
polisolfuro risultò contenente circa il 32 °/, di NazS, quella di sol- 
fito titolata con iodio risultò al 20 °/, di Na,SO;. Ambedue reagi- 
scono alcaline sia per idrolisi, sia per lieve eccesso di alcali ag- 
giunti; nè l’una, nè l’altra contenevano iposolfito non solo, ma. 
anche mescolate e fatte bollire non davano luogo a formazione di 
iposolfito. La cella elettrolitica era costituita da un bicchiere della. 
capacità di circa '/, litro-chiuso da un tappo di sughero: un dia- 
framma poroso Puckall della capacità di ca. )00 cc. sostenuto da 
un trepiedi di vetro costituiva lo spazio catodico e conteneva la 
soluzione di solfuro, il diaframma era chiuso pure da un tappo di 
sughero a debole tenuta per impedire spruzzi dei liquidi e conse- 
guente mescolamento: attraverso due fori corrispondenti praticati 
nel tappo del bicchiere e nel tappo del diaframma passava il ca- 
todo; nello spazio anodico pure attraverso fori praticati nel,tappo. 
del bicchiere penetravano l’anodo, un termometro ed un tubo adut- 
tore di gas per il quale si faceva gorgogliare nel liquido anodico- 
una lenta corrente di idrogeno: questa aveva il doppio scopo di. 
tener rimescolato il liquido e di mantenere un’atmosfera riducente 
in tutta la cella; nello spazio anodico si poneva la soluzione di 
solfito che si aveva cura di mantenere sempre leggermente alcalina. 
Se non si ha questa precauzione succede che non ostante la mi- 
grazione degli OH’ dal catodo e non ostante l’idrolisi del solfito, 
la soluzione anodica diventa acida principalmente per l’ossidazione 
degli SO,” e la scarica degli SO,” e notoriamente in soluzione 
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acida l’iposolfito si decompone con deposito di zolfo; non si ha in- 
vece decomposizione alcuna in soluzione alcalina. Con la cella 
erano inseriti nel circuito di 10 a 30 Volt secondo i casi, un op- 
portuho Voltametro a rame ed un Voi-Amperometro Weston. Gli 
elettrodi adoperati nelle prime elettrolisi furono di platino liscio 
e la loro superficie di 12 cmq. 

Eseguimmo dapprima diverse elettrolisi ed esperienze preli- 
minari per orientarci sull'andamento generale delle cose e sui me- 
todi analitici da seguire nell'esame del liquido anodico. Intanto 
nelle prime elettrolisi seguite con intensità di due Ampéres e a 
temperature varianti durante l’elettrolisi stessa da 30° a 45°, si 
notarono subito i fatti seguenti: 

1) All’anodo non si ha che un debolissimo sviluppo d’ossi- 
geno corrispondentemente alla prevedibile e preveduta ossidazione 
del solfito; 

2) dopo anche 10 ore di elettrolisi non si riscontrano nel li- 
quido anodico tracce di solfuro (reazione col nitroprussiato sodico) 
ed il liquido stesso rimane perfettamente limpido purchè sia fin 
dal principio nettamente alcalino; l 

3) dopo qualche ora di elettrolisi, le reazioni caratteristiche 
dell’iposolfito ne dimostrano la presenza nel liquido anodico in ab- 
bondante quantità. 

Quali reazioni caratteristiche dell’iposolfito adottammo le se- 
guenti che diedero tutte risultato positivo: 

1) La soluzione anodica acidificata con acido cloridrico fino 
a scomposizione di tutto il solfito presente, diventa gialla e da 
dopo qualche istante a freddo e più rapidamente a caldo un ab- 
bondante precipitato di zolfo: 

Na,S,0; + 2HCI = 2Nacl + H.0 +S0, + S. 
Questa reazione ha valore soltanto nel caso di assenza di solfuro 
e polisolfuro, e questa veniva ogni volta accuratamente constatata 
e nel caso ancora di assenza di acidi tionici superiori ed in modo 
speciale del tritionico, ma di ciò vedremo tra breve. 

2) La soluzione acidificata con acido acetico e trattata con 
soluzione di solfato di rame, dà dopo un certo tempo a freddo 
un abbondante precipitato giallo che per riscaldamento diventa 
bruno: questo precipitato raccolto su filtro e poi scaldato in cap- 
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sulina di porcellana va gradatamente imbrunendo fino ad assumere 
un colore azzurro-nero con sviluppo di SO,; riscaldando più for- 
temente si può vedere lo zolfo che abbrucia con fiamma azzurro- 
gnola. Il composto è un iposolfito doppio di rame e di sodio (1). 

3) La soluzione neutralizzata con HCl diluito e trattata con 
soluzione di cloruro ferrico, dà una colorazione bruno-violacea non 
persistente dovuta forse (*) ad iposolfito di ferro. 

4) Trattando una soluzione di nitrato di bismuto con alcune 
gocce del liquido anodico previamente neutralizzato, aggiungendo 
poi 10-18 cc. d’alcool (e acqua sufficiente perchè non si abbia intorbi- 
damento) ed infine alcune gocce di soluzione di cloruro potassico, si 
ha dopo un certo tempo la separazione di cristalli gialli aghiformi 
dovuti a iposolfito doppio di bismuto e potassio (2). 

Il problema più grave era quello di determinare quantitativa- 
mente l’iposolfito in presenza di solfato, di solfito, eventualmente 
di solfuro e di sali di acidi tionici: nelle prime elettrolisi non es- 
sendoci curati degli inconvenienti dovuti alla possibile formazione 
di questi ultimi, avevamo adottato come metodo di analisi il se- 
guente, consigliato nel caso di contemporanea presenza di solfuri, 
solfiti, ipsolfiti, solfati (*). 

Nel liquido da analizzare veniva prima constatata la completa 
assenza di solfuri per mezzo del nitroprussiato sodico, e ‘ qualora 
tracce di solfuri si fossero trovate (il che non avviene che in al- 
cuni casi come vedremo più tardi), il liquido stesso veniva agitato 
con carbonato di cadmio ripetutamente fino a che il carbonato stesso 
rimaneva perfettamente bianco; si filtrava il solfuro di cadmio 
formatosi ed il carbonato rimasto in eccesso ed il filtrato veniva 
portato a volume. Un’aliquota veniva trattata con acido cloridrico 
all’ebollizione in corrente di anidride carbonica previa aggiunta 
di bicarbonato sodico fino a che non si aveva più odore di SO,; si 
scomponevano cosi solfito e iposolfito presenti con deposito di zolfo; 
si filtrava e si determinava il solfato sotto forma di solfato di bario. 
Un'altra aliquota veniva completamente ossidata con acqua di 


(') A. Friessner, loc. cit. p. 283; Treadwell, Lehrb d. analvst. Chemie, I, p. 301 
(Deuticke, Leipzig und Wien 1899). 

(*) Treadwell. luc. cit. 

(*) Treadwell, loc. cit. 

(*) Classen, Ausgewihlte Meth. d. analyst. Chem. II, p. 266 (Vieweg und Sohn, 
Braunschweig, 1903). 
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bromo fino a colorazione gialla persistente; in tal modo il solfito 
‘ l’iposolfito vengono ossidati a solfato e determinando nel liquido 
risultante tutto il solfato presente sotto forma di BaSO, si ottiene 
lo zolfo totale. In un’altra aliquota infine neutralizzata con acido 
acetico si titolavano con soluzione di iodio il solito e l’iposolfito 
insieme. 

I calcoli di quest’analisi sono possibili se non ci sono altre 
sostanze presenti che possano intralciarli in qualche modo, come 
potevano essere nel nostro caso sali di acidi tionici. E ci accor- 
gemmo subito dai risultati inammissibili delle analisi che qualche 
cosa di simile ci doveva essere. Infatti la possibilità elettrochimica 
4i formazione di composti tionici nelle nostre elettrolisi si doveva 
ammettere per le seguenti reazioni possibili: 


1) 250, + 28 —=S,0, (acido ditionico) 
2) 25,0, +26 =S,0, (acido tetrationico) 
3) S0,+S+20 =5;0, (acido tritionico) 


delle quali evidentemente la 2) è subordinata alla formazione già 
accertata di iposolfito secondo la reazione: 


data poi la reazione 2) si potrebbe anche pensare alla seguente: 
5) S0,+S+20=5S,0, (acido pentationico). 


Una prova fatta per l’acido ditionico ci convinse che in realtà un 
po’ di ditionato si formava nel liquido anodico corrispondentemente 
ai risultati di Friessner già citati; restava poi ancora la possibi- 
lità di formazione degli altri composti e non si poteva più quindi 
prestar fede ai risultati ottenuti col metodo d’analisi già esposto (!). 
Pensammo allora di ricorrere ad un altro metodo suggeritoci dalla 
solita equazione di scomposizione dell’iposolfito per mezzo degli 


acidi: 


e precisamente pensammo di scomporre un’aliquota del liquido 


(1) La prova per il ditionato (che del resto vale anche per gli altri composti tionici) 
venne fatta nel modo seguente : 50 cc, del liquido anodico vennero ossidati con acqua 
‘ossigenata concentrata e in soluzione alcalina, in tal modo si ossidano solfito ed iposol- 
fito ma non l'eventuale ditionato che, come risulta anche dalle ricerche stesse di Fries- 
‘sner, è assai difficilmente ossidabile : la soluzione venne portata a secco a bagno-maria 
«ed il residuo seccato in stuta a 120° fino a costanza di peso. Arroventato poi in capsula 
«di platino, sviluppò anidride solforosa Na,S,0; = Na,S0, + S0,. 
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anodico con HCI a caldo in corrente di CO,: lo zolfo, la cui pos- 
sibile ossidazione è impedita dall’atmosfera di CO,, si raccoglie in 
seguito all’ebollizione sotto forma facilmente filtrabile; lo si rac- 
coglie su filtro pesato, lo si lava rapidamente con acqua (l’alcool 
non serve bene), si asciuga in stufa ad acqua e si ripesa il filtro. 
Prima naturalmente di adottare il metodo per il nostro scopo ese- 
guimmo alcune prove su soluzioni di iposolfito titolate con iodio: 
una prima prova eseguita lavando lo zolfo filtrato con alcool e 
nella quale si previde subito un po’ di perdita perchè il liquido 
filtrava torbido, diede i seguenti risultati: 
zolfo trovato = 12,1 %/ zolfo calcolato = 12,9 °/, 
In una seconda prova eseguita lavando con acqua si trovò il 12,35 °/,. 
quindi circa il 05, °/, in meno del teorico: per il nostro scopo spe- 
ciale il metodo d’analisi si poteva quindi considerare soddisfacente 
e l’adottammo senz’altro. L’unico dubbio che poteva sorgere era 
che lo zolfo precipitato nell'analisi del nostro liquido anodico non 
fosse tutto dovuto ad iposolfito, ma fosse in parte dovuto a com- 
posti tionici, come per es. a tritionato: 
2Na,S30g + 4HC1 = 4Nacl + 2H,0 +-5S0O, + S, 

ma di questo dubbio tratteremo più avanti; a solfuri e polisolfuri 
non poteva naturalmente lo zolfo essere dovuto, perchè questi com- 
posti o non erano presenti, o si eliminavano per trattamento con 
carbonato di cadmio. 

Eseguite tutte queste necessarie prove preliminari, iniziammo. 
lo studio sistematico della formazione elettrolitica dell’iposoltito. 
Diamo qui i risultati delle nostre prime elettrolisi: 


Elettrolisi I. (con diaframma). 


Intensità di corrente . . . ....... 4Amp. 
Densità anodica di corrente. . . . . . . . 33,3 Amp. 
1 dmq. 
Temperatura . . . so E e e L10070 
Tensione agli elettrodi. e e e O VOHA 
Durata . . . . puo ls DIO 
Rame deposto nel “Voltamelro ER 2006 
Ampère — ora . . . i rale «49 
Iposolfito trovato (Na,S,0 i è a-4 - +. . gr. 6,948 
Iposolfito teorico (gr. 2,95 per Amp. gra) . . gr. 56,05 


Rendimento, c.da ae e la d2#% 
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Elettrotisi II. (con diaframma). 


Intensità di corrente . . . . ...... 2 Amp. 
Densità anodica di corrente. . . . . . . . 16,6 Amp. 
1 dmq. 
Temperatura... .....0.. 0. 25° 
Tensione agli elettrodi. . . . . ..... 64— 6 Volt. 
Durata sg Pe ne 
Rame deposto . . . ..... 0.0... gr. 22,40 
Ampére — ora... . 0.0.0... +. +. 18,9 
Iposolfito trovato | . .. 0.0.0... 0... gr. 7,414 
Iposolfito teorico . . . . ....... . gr. 55,755 
Rendimento <<... iu a e 13,8% 
Elettrotisi III (con diaframma). 
Intensità di corrente . . . ....... 4-3,5 Amp. 
Densità anodica di corrente. . . . . . . . 33,3-29,2 Amp. 
1 dmq. 
Temperatura... ...0.0.0. +. +. 259 
Tensione agli elettrodi. . . . . ..... 9-7,8 Volt. 
Durata: las ec; o e sn ca le 064 
Rame deposto * . . ......... + gr. 17,67 
Ampére — ora . . .... 200 14,92 
Iposolfito trovato . . . ......... gr. 5,77 
Iposolfito teorico . . . .....,... gr. 44,01 
Rendimento . io. io do a ie BL % 
Elettrolisi IV. (con diaframma). 
Intensità di corrente . . . ....... 2 Amp. 
Densità anodica di corrente. . . . . . . . 16,6 Amp. 
1 dma. 
Temperatura: suina sie di AO 
Tensione agli elettrodi. . . . ...... 7,5-7,8 Volt. 
Durata: ‘> arno » ed «iL e sil DIO: 8 
Rame deposto. . . . . cana gr. 18,74 
Ampére — ora . . . ...0.0.... +. 15,81 
Iposolfito trovato . . . ......... gr. 4,2 
Iposolfito teorico . . . . ....... . gr. 46,64 


Rendimento . . ............ 9% 
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N. B. In causa della bassa temperatura si dovettero, per que- 
st’elettrolisi adoperare soluzioni più diluite per impedirne la cri- 
stallizzazione. 

Elettrolisi V. (senza diaframma). 

Per la determinazione dell’iposolfito un’aliquota del liquido 
*elettrolizzato fu trattata ripetutamente con carbonato di cadmio, 
fino ad eliminazione di tutto il solfuro (reazione col nitroprussiato) 
poi si determinò lo zolfo nel filtrato nel solito modo. 


Intensità di corrente . . .......... 2 Amp. 
Densità anodica di corrente . . . . ..... 16,6 Amp. 
1 dmq. 
Temperatura: ga. di sele i n 20° 
Tensione agli elettrodi . . ......... 6-7 Volt. 
Durata; cali ele ele e: esa lee e ore 8 
Rame deposto... . 0.0.0... gr. 18,5 
Ampère = 008: <> <P ud dee 15,61 
Iposolfito trovato. . ........... gr. 7,654 
Iposolfito teorico... ...°....... gr. 46,05 
Rendimento. . .......0.0..0.. 16,6 °/ 


Elettrolisi VI" (senza diaframma). 
Condizioni analoghe alle precedenti. 


Rame deposto... ...0.0.0.. gr. 17,77 
Ampère —-ofà..; iu Le sa lee 15 
Iposolfito trovato... ........ 0... gr. 7,051 
Iposolfito teorico. . . . ..°....... gr. 44,25 
Rendimento. .. . LL Lu «n 15,9 % 


Dato che sia tutto iposolfito quello che si forma, o per meglio 
«dire dato che lc zolfo che si precipita nell’analisi sia tutto dovuto 
ad ipusolfito, i risultati di queste prime elettrolisi si lasciano bre- 
vemente così riassumere: 

1) Non ostante la forte ossidazione anodica, la velocità della 


reazione SO; + S-4-20 = S,0; è tale da permettere la forma- 
zione di iposolfito in notevole quantità. 

2) La densità anodica di corrente non sembra avere una 
grande influenza sul rendimento, l’elevarsi o l’abbassarsi troppo 


prati 
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della temperatura sembrano diminuirlo (!); il migliore rendimento 
fu ottenuto a 25° (con diaframma). 

3) L’elettrolisi senza diaframma sembra, dal punto di vista. 
del rendimento, essere più proficua di quella con diaframma. 

Prima di procedere allo studio più particolareggiato della 
nostra reazione elettrolitica e dei diversi fattori che la possono 
influenzare eseguimmo anche alcune altre esperienze, di cui diamo 
qui i risultati, per avere dei dati di immediato confronto tra quella 
che chiameremo velocità di formazione elettrochimica e la velo- 
cità di formazione chimica dell’iposolfito. Eseguimmo due prove 
a temperature diverse lasciando per diverse ore a contatto in re- 
cipienti chiusi una quantità pesata di fiori di zolfo depurato e 
lavato con soluzione di solfito sodico e determinando poi l’iposol- 
fito formatosi sia col nostro solito metodo, sia raccogliendo e ri- 
pesando lo zolfo rimasto in eccesso: entro i limiti degli errori 
d’osservazione si trovarono risultati coincidenti che riportiamo: 

I prova: gr. 0,988 di zolfo vennero lasciati per 24 ore a. 
contatto con 50 cc. di soluzione di solfito sodico al 16 °/, agitando 
frequentemente alla temperatura ambiente (ca. 30°). Si formarono 
gr. 0,564 di iposolfito. 

II prova: gr. 0,990 di zolfo con 50 cc. della stessa soluzione 
di solfito alla temperatura di 50° per 8 ore. Si formarono gr. 1,012 
di iposolfito. 

La velocità di formazione chimica è quindi molto inferiore a 
quella elettrochimica nei limiti di temperatura osservati. 

Prima di procedere nel nostro studio restava ora da risolvere 
la questione della possibile presenza di sali di acidi tionici oltre 
all’iposolfito nel liquido anodico e sopratutto la questione se lo 
zolfo che si precipitava a scopo analitico fosse tutto dovuto ad 
iposolfito; qualora ciò non fosse stato, i nostri calcoli di rendimento 
venivano naturalmente ad essere affetti da errore. Constatata già 
la presenza dell’iposolfito e del ditionato, i dubbi più forti pote- 
vano essere per il tri- ed il tetrationato (vedi le equazioni pre- 
cedenti), sali tutti e due che trattati poi con acido cloridrico 
danno deposito di zolfo, il tritionato con facilità per reazione di- 

(!) Nell'elettrolisi a temperatura più bassa (10°) bisogna tener conto che le solu- 


zioni vennaro diluite, e questa diminuzione di concentrazione può influenzare il rendi- 
mento .per conto suo come vedremo più avanti. 
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retta, come già abbiamo accennato, il tetrationato probabilmente 
per azione indiretta: 

-NayS,0g + 2HC1 = 2NacÌ -+ H,S,0 
H,S,0, = HsS0, + SO} + 25, 

.ma forse anche direttamente, perchè è noto che le soluzioni di 
tetrationati si scompongono anche in soluzione neutra concentrata 
.con deposito di zolfo ed in soluzione diluita si scompongono pure 
quando essa sia acida o alcalina; la scomposizione però è assai 
lenta contrariamente a quello che si trova detto in qualche luogo. 

Possiamo anzitutto escludere assolutamente la presenza del 
tritionato, e questo in base ai fatti seguenti. Prima di tutto il 
tritionato sodico é un composto assai instabile in soluzione e che 
pare non acquisti una certa stabilità se non quando è cristallize 
zato ('), in secondo luogo poi, e questo lo: esperimentammo noi, 
non si forma tritionato quando si elettrolizzano soluzioni di ditio- 
nato e solfuro separate da diaframma. Per fare quest'esperienza 
‘ci preparammo del ditionato di bario secondo il metodo di Welther 
e Gay-Lussac, facendo gorgogliare anidride solforosa in una so- 
spensione di biossido di manganese in acqua; la soluzione filtrata 
venne trattata con soluzione di idrato di bario fino a reazione 
alcalina e rifiltrata fu fatta cristallizzare ripetutamente. Del com- 
posto ottenuto si determinò la perdita di peso per arroventamento 
e si trovò una corrispondenza sufficiente per il nostro scopo (circa 
l’1 °/, in meno) con la perdita che avrebbe subito il sale Ba,S,0x. 
.2Hs0. La soluzione di una quantità pesata di questo sale fu trat- 
tata con l’equivalente quantità di solfato sodico e si ottenne cosi 
una soluzione di ditionato sodico ca. al 5 °/, che fu adoperata nella 
solita cella elettrolitica come liquido anodico; come liquido cato- 
dico nel diaframma si adoperò la solita soluzione di solfuro. Si 
eseguirono due elettrolisi alla temperatura di 25°, con intensità 
di 2 Amp., continuandole per 8 ore e mantenendo sempre alcalino 
il liquido anodico: si osservò all’anodo un abbondante precipitato 
di zolfo e dopo l’elettrolisi si notò, a differenza dei casi precedenti, 
nel liquido anodico filtrato una notevole reazione di solfuro; se- 
parato questo, per trattamento con carbonato di cadmio e fatta 
bollire la soluzione filtrata, con acido cloridrico non si ebbe neanche 


(1) Graham Otto, Lehrbuch d. Chemie II, I, p. 754 (1878).. 
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intorbidamento, segno questo evidente della mancanza di iposolfito 
e di tritionato. 

Per quanto. poi riguarda la possibilità della formazione di te- 
trationato, noi cercammo con una serie di esperienze di vedere 
se, in condizioni confrontabili con quelle delle nostre precedenti 
esperienze, e confrontabili tra loro, l'ossidazione dell’iposolfito a 
tetrationato fosse trascurabile di fronte a quella di solfito a solfato 
‘0 a ditionato e di iposolfito pure a solfato: non era il caso nel 
nostro studio di riferirci alle esperienze di Thatcher già citate in 
principio di questo lavoro, essendo le nostre condizioni di espe- 
rienza molto diverse dalle sue. i 

Ossidazione elettrolitica del solfito sodico. — Si adoperò per 
questo scopo una cella senza diaframma contenente 400 cc. di una 
soluzione al 10 °/, di solfito sodico (calcolato anidro) alcalina per 
‘carbonato sodico: gli elettrodi erano di platino liscio con super- 
ficie di 12 cmq.; si adoperò un’intensità di corrente di 2 Amp., 
la temperatura sali gradatamente sino a 40°. L’elettrolisi venne 
‘continuata per 6 ore, ad ogni ora si prelevavano 5 cc. di soluzione, 
si portavano a 100 e di questa soluzione si titolavano 10 cc., previa 
acidificazione con acido acetico, con soluzione titolata di iodio; 
la diminuzione di titolo in iodio della soluzione elettrolizzata, ci 
rappresenta evidentemente la quantità di solfito che è sparita dalla 
soluzione trasformandosi in soltato o in ditionato. Come risulta 
dalla tabella seguente in 6 ore di elettrolisi, il 90 °, del solfito 
esistente in soluzione venne trasformato: nell’ultima colonna della 
tabella è data, in per cento della quantità totale, la quantità di 
solfito trasformata in eguali intervalli di tempo di l ora. Diciamo 
trasformata e non ossidata, quantunque nelle nostre condizioni di 
elettrolisi paragonabili a quelle di A. Friessner già ripetutamente 
citate non si possa parlare che di ossidazione poichè il solfito non 
viene affatto ridotto al catodo. 


em 
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ci aglio: fafo serpon. — omespe. il 
0 5,5 volt 19,2 PISA 
60° 22 15,4 - 19,8 
120” 5,1 12,1 = 17,1 
180” 5,8 9,l sa 15,6 
240" 5,8 6,7 o: 125 
300” 5,7 4,3 da 12,5 
360" 5,5 19 # 125 
2. 


Ossidazione elettrolitica dell’iposolfito. — Per avere un elet- 
trolisi di confronto con soluzione di iposolfito, le cose non erano 
così semplici come per il solfito; infatti, nel caso dell’iposolfito, 
oltrechè la velocità di trasformazione anodica, era anche impor- 
tante a conoscersi l’eventuale quantità di tetrationato e di solfato 
che contemporaneamente potevano formarsi per ossidazione; quindi 
una complicazione per l’analisi, alla quale poi se ne aggiungeva 
subito un’altra per il fatto che l’iposolfito viene ridotto al catodo 
con formazione di idrogeno solforato e di solfito secondo l’e- 
quazione 

Na,S,0; + H. = NazS0, + HxS 

ed i prodotti di questa reazione vanno ad influire sui risultati 
della titolazione con iodio. Per raggiungere ciononostante alla 
meglio il nostro scopo, operammo nel seguente modo: l’elettrolisi 
fu fatta con diaframma contenente il catodo immerso in soluzione 
di idrato sodico al 15 °/, all’anodo si pose soluzione di iposolfito 
mantenuta sempre alcalina per idrato sodico: in tal modo, nessun 
prodotto che possa reagire con lo iodio può passare dal catodo 
all’anodo. Si elettro'izzò con 2 Amp. e con gli stessi elettrodi delle 
esperienze precedenti. 

A determinati intervalli di tempo si analizzavano delle por- 
zioni di soluzione determinando da una parte il titolo in iodio, e 
dall’altra la quantità di zolfo precipitabile per aggiunta di acido 
cloridrico secondo il nostro solito metodo: i due numeri ci davano 
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facilmente la quantità di iposolfito trasformata e quella eventuale 
di tstrationato. La soluzione di iposolfito adoperata conteneva il 
4-2 °/, di NaaSy0,.5H,0. 

Riportiamo nella tabella seguente i risultati ottenuti: 





n d.hgo | SBÒ S3g | d6é |3°852 
Tempo ; HE 35 ssi. 333 Rc ". ni «ig 
E | |gafes|gi85| gB8 | £935 [3383 
0 — cc. 2 [gr.0,542) — igr. 4,201] — 
60' 26° 6,7 » 1,78 0,482] 0,477 3,736| 11,07 °/ 
120’ 33° 6,5 » 1,50 0,406] 0,384 3,147| 14,01 
180’ 36° 6,6 » 1,16 0,314] 0,289 2,434) 16,9 
245" 34° 6,6 » 0,76 0,205) 0,162 (?) 1,590] 20,09 
305" 34° 6,8 » 0,34 0,092| 0,074 0,713| 20,8 
I 82,87 


Dal confronto specialmente dei numeri contenuti nelle colonne 
V e VI, risulta subito il fatto seguente: la quantità di zolfo tro- 
vata è sempre inferiore alla quantità teorica che avrebbe dovuto 
dare l’iposolfito presente; in quasi tutte le determinazioni le dif- 
ferenze in meno sono così rilevanti da non essere nemmeno tol- 
lerabili in una comune determinazione analitica; questo è dovuto 
principalmente al fatto che le determinazioni venivano necessa- 
riamente eseguite su piccoli volumi di soluzione anodica (si ripor- 
tavano poi col calcolo a 100 cc.), il che evidentemente veniva ad 
aumentare l’inevitabile errore in meno del nostro metodo d’ana- 
lisi. Se si pensa però che, qualora fosse stato presente del tetra- 
tionato, si avrebbe dovuto trovare sempre più zolfo di quello cor- 
rispondente al solo iposolfito, si capisce subito come i nostri nu- 
meri sieno sempre dimostrativi e costituiscano una nuova prova 
dell'assenza di tetrationato nei prodotti anodici delle nostre elet- 
trolisi. I risultati nostri confermano poi ancora quelli già citati 


(!) Lo zolfo è calcolato supponendo che la soluzione anodica contenga soltanto ipo- 
so!fito e precisamente quello che risulta dalla titolazione con iodio. 
(*) L’iposolfito è calcolato come Na,S,0,,5H,0. 
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di Thatcher (!) dai quali risulta come per la formazione di tetra- 
tionato -dall’iposolfito, sieno necessari potenziali all’anodo piuttosto 
bassi e precisamente come il processo S,03" —> S,0y" si compia 
a potenziali compresi tra — 0,75 e — 0,95 Volt, mentre in tutte 
le nostre elettrolisi data la forte intensità di corrente e la elevata 
tensione agli elettrodi, il potenziale anodico fu sempre necessa- 
riamente molto più elevato. Inoltre il fatto stesso che noi tene- 
vamo sempre agitato il liquido anodico con idrogeno dovrebbe, 
sempre secondo i risultati di Thatcher, impedire assolutamente la 
formazione di tetrationato nel senso che quello eventuale che si 
fosse formato, si sarebbe anche immediatamente ridotto da ipo- 
solfito secondo la reazione 

Na,S0; + Ha = NayS,0; + HxS;0; 
e l’acido .iiposolforoso formatosi sarebbe stato neutralizzato dall’al- 
cali sempre presente. 

Da una parte, quindi, la facise e rapida ossidabilità del sol- 
fito, e dall’altra la quasi assoluta impossibilità di trasformazione 
dell’iposolfito a tetrationato nelle nostre condizioni di elettrolisi, 
‘convincevano sempre più che la formazione di tetrationato non 
poteva per nulla alterare le nostre conclusioni; continuammo 
quindi lo studio sistematico della formazione elettrochimica di 
iposolfito in relazione ai diversi fattori che la possono infiuenzare. 

Influenza del materiale costituente l’anodo. — Furono ese- 
guite diverse elettrolisi con elettrodi di platino platinato, di nickel, 
di ferro, di piombo e di piombo perossidato per vedere se e quale 
influenza esercitasse sul rendimento in iposolfito il materiale ano- 
dico. Le elettrolisi vennero sempre eseguite con diatramma, con 
catodo di platino e con anudi di metalli diversi sempre della su- 
perficie di 12 cmq. La soluzione di solfuro veniva fatta con sale 
cristallizzato che non dava o quasi reazione di polisolfuro. Si tenne 
sempre una concentrazione di circa il 30 % di sale cristallizzato 
con 5 molecole di H,0; la soluzione anodica di solfito fu sempre 
al 17 °/, circa; la temperatura oscillò sempre intorno a 25°. 

Riassumiamo nella tabella seguente i risultati ottenuti, facen- 
doli seguire dalle necessarie osservazioni riguardanti le singole 
‘elettrolisi ed il risultato generale delle stesse. 


(') Zeitschr. f. phys. Chemie, 47, 1904, pag. 641. 
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; Platino Piombo 
‘ Materiale costituente l'anodo , . . . . . pla- Nickel Piombo peros- Ferro 
2 tinato sidato 
«Durata dell'elettrolisi in ore (circa). . . . 6 8 85, 75, 6% 
. Intensità di corrente in Ampères. . . . . 2 2 2 2 2 
Densità anodica » per i dmq.. 16,6 16,6 16,6 16,6 16,6 
‘ Tensione agli elettrodi in Volta . . . . . 5,7 7,9-5,9 6,9 _ 6,6 
Rame deposto gr. . . ..... 0... 14,6 19433 20,01 18,43 15,32 
Ampère-ora . ..0.. 000 12,3 16,3 16,9 15,5 13 
Iposolfito trovato gr. . . . . . . . .. 9,004 2,218 4,938 2,969 1,777 
» teorico»... . +... +. 36,28 48,085 49,85 45,72 38,35 
Rendimento 9/0... 0.0.0... +. 24,8 4‘6 9,9 6,4 4,6 


Per quanto riguarda l’anodo platinalo non c’è niente da os- 
servare, se non che durante tutta l’elettrolisi si osservò all’elet- 
trodo un abbondante sviluppo d’ossigeno che lasciò prevedere un 
discreto rendimento in iposolfito, come in realtà si ottenne. L’a- 
_.nodo di nichel prima di essere adoperato venne riscaldato ad una 

fiamma, all’inizio dell’elettrolisi si aveva all’anodo sviluppo d’os- 
sigeno e l’elettrodo funzionava come passivo senza che traccio vi- 
sibili del nickel passassero in soluzione; dopo un po’ di tempo 
‘cominciò a formarsi del solfuro di nickel e la tensione agli elet- 
trodi si abbassò contemporaneamente da 7,9 Volt a 5,9 Volt. Per 
l’analisi, si separò per filtrazione il solfuro precipitato e nel fil- 
trato si determinò lo zolfo nel solito modo: il precipitato di sol- 
furo venne poi disciolto in acqua regia ed il nickel determinato 
come ossido risultò corrispondente a gr. 0,342. 

Per l’anodo di piombo non si osservò alcun fatto speciale, 
senonchè dopo l’elettrolisi il piombo apparve ricoperto di uno 
strato scuro di perossido e forse in parte anche di solfuro. 

L’anodo di piombo perossidato venne preparato elettrolizzando 
una soluzione diluita di acido solforico fra elettrodi di piombo 
che fungevano alternativamente da anodi e da catodi; si ottenne 
in questa maniera uno strato resistente e continuo di PbO,. 

Dopo l’elettrolisi col solfito e solfuro, l’anodo appariva rico- 
perto di uno strato nero di solfuro di piombo. Per l’anodo di ferro 
si osservò, durante tutta l’elettrolisi, abbondante formazione di 
solfuro, finchè si dovette sospendere, essendo enormemente aumen- 
tata la resistenza della cella. Uno sguardo generale ai risultati 
ottenuti ci dice subito che la nostra reazione non può andare che 
. con elettrodi di platino e che si ottengono migliori risultati col 
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platino platinato che col platino liscio; in tutti gli altri casi in 
cui l’elettrodo viene attaccato, il rendimento è naturalmente mi- 
nore, minimo per l’anodo di nickel e di ferro per i quali è mas- 
sima la formazione del solfuro metallico. ne 

Influenza della concentrazione in solfito. — Vennero eseguite 
due elettrolisi usando come liquido anodico soluzioni di solfito 
meno concentrate delle precedenti e mantenendo sempre costante 
la solita concentrazione in solfuro: si elettrolizzò naturalmente 
sempre in modo che restasse presente un eccesso di solfito di-cui 
ci si accorgeva all’atto del trattamento con HCl. Riportiamo i ri- 
sultati ottenuti che non esigono ulteriori spiegazioni: il diminuire 
della quantità di solfito presente fa diminuire notevolmente il ren- 
dimento fino quasi ad annullarlo. 


Liquido anodico . 


Anodo . Page 
Durata dell’elettrolisi . 
Intensità di corrente 


Densità anod » 


Tensione agli elettrodi. 
Rame deposto. 
Ampere-cra. . . 
Iposolfito trovato . 

» teorico. 
Rendimento 


I. 


350 ce. soluz. Na,S0O, al 
8,5 9/, + 20 ce. soluz. 
NaOH al 40‘, 

platino liscio 

ore 6 

2 Amp, 


I 


16,6 Amp. 


1 dmq. 
7,4 — 6 Volt 
gr. 13,88 
11,7 
gr. 3,09 
gr. 34.5 
9% 


Il 


350 cc. soluz. Na,S0, al 
4,2%, + 20 ce. soluz. 
Na0H al 40 °/, 

platino liscio 

4 

2 Amp. 


II. 


16,6 Amp. 


1 dmq. 
7,3 — 6,3 Volt 
gr. 9,55 
8 
traccie 


La I di queste elettrolisi in cui la concentrazione del solfito 
era la metà della solita, diede già un rendimento molto più basso: 
è da osservare però che in questo caso c’era più alcali presente 
del solito e questo, come vedremo, influenza notevolmente il ren- 
dimento: nella II elettrolisi invece eseguita in condizioni di al- 
calinità confrontabili con la I il rendimento in iposolfito divenne 
quasi nullo. 

Notevole il fatto che in tutte due le elettrolisi l’aumentata 
.quantità di alcali presente tu la probabile causa di una notevole 
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formazione di solfuro sodico all’anodo, che si dovette sempre se- 
parare con carbonato di cadmio. Queste elettrolisi confermano anche 
iu parte il dubbio espresso a _ proposito dell’elettrolisi IV che 
cioè il basso rendimento ottenuto allora fosse dovuto, oltrechè 
alla più bassa temperatura, anche alla minore concentrazione in 
solfito. 

Influenza dell’alcali presente nel liquido anodico. — Il fatto 
che aumentando l’alcalinità del liquido anodico aumentava note- 
volmente la quantità di solfuro presente nello spazio anodico dopo 
l’elettrolisi, faceva presupporre che si compiesse in queste condi- 
zioni a preferenza una reazione tra lo zolfo-ione migrante e l’al- 
cali, e chie quindi la presenza di quest'ultimo anche in piccola 
quantità portasse ad una diminuzione di rendimento in iposolfito. 

La supposizione venne confermata «lall’esito delle elettrolisi 
«che qui riportiamo e che furono eseguite con elettrodi di platino 
liscio in condizioni diverse di alcalinità: nelle due prime elettro- 
lisi si aggiunsero alla soluzione di solfito quantità diverse di so- 
luzione di idrato sodico, nella III non .si aggiunse affatto soda, 
ma il liquido restò tuttavia sempre alcalino per l’eccesso di car- 
bonato sodico presente nella soluzione di solfito. 


I. II III 
Titolo della soluz. anod. 





prima dell’elettrolisi : N 
1 cc. corrisponde a 2,54 cc di HCI ù 3,21 cc. 1,9 cc. 
Intensità di corr. 2, Amp. 2 Amp. 2 Amp. 
Densità anod. 16,6 Amp. 16,6 Amp. 16,6 Amp. 
I dma.i 1 da. 1 dmq. 
‘Tensione agli elettrodi 5,6—6,1 Volt 5,6 Volt 5,7 Volt 
Durata 6 ore 6 ore 6 ore 
Rame deposto . gr. 14,1 gr. 13,7, gr. 14,4 
Ampére-ora . 11,9 11,5 12,1 
Iposolfito trovato . gr. 3,664 gr. 1,936 gr. 6,118 
» teorico . gr. 35,1 gr. 33,92 gr. 35,69 
Rendimento . 10,4 °/ Sio 17.1 % 


Mentre nelle due prime elettrolisi si trovò una forte quantità 
«di soifuro all’anodo, non se ne trovò affatto nella III; quest’ultima 
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diede anche il rendimento massimo in confronto di tutte le elet-- 
trolisi precedenti nelle quali si aggiungeva sempre un po’ d’alcali- 
nel liquido anodico: evidentemente è lo zolfo-ione che può reagire- 
cun l’idrato sodico, mentre non reagisce col carbonato che rende. 
alcalina la soluzione di solfito. 

Influenza del potisolfuro nel liquido catodico. — In un’elettro- 
lisi eseguita per incidenza durante il corso del nostro lavoro ci 
accorgemmo che avendo adoperato un solfuro piuttosto impuro per - 
polisolfuro, la quantità di iposolfito formatasi era assai maggiore 
del solito, pur essendo rimaste identiche alle solite le condizioni 
d’esperienza: la cosa si presentava possibilissima per non dire pro- 
babilissima; basti pensare che mentre per soluzioni di solfuro Na,S 
un F di elettricità migra con 16 di zolfo per soluzioni di un poli- 
solfuro per es. Na,S,, dovrà logicamente migrare con 80 di zolfo,. 
cioè con una quantità di zolfo 5 volte maggiore, e se lo zolfo-ione. 
complesso può o tale quale, o scomponendosi successivamente in 
ioni più semplici, reagire tutto col solfito, si deve necessariamente. 
arrivare ad un rendimento elettrolitico in iposolfito 5 volte mag- 
giore. Il fatto si verifica realmente come risulta dalle due elettro- 
lisi di cui più sotto riportiamo i risultati. L’esperienze furono ese- 
guite usando come liquido catodico nel diaframma una soluzione 
di polisolfuro preparata sciogliendo a caldo lo zolfo in una solu- 
zione concentrata di solfuro o come liquido anodico una soluzione. 
alcalina di solfito sodico. Dopo l’elettrolisi si trovava all’anodo una 
piccola quantità di solfuro ed anche questa probabilmente dovuta 
alla presenza dell’alcali all’anodo; segno evidente questo che il 
polisolfuro non era venuto per nulla a contatto col solfito. In realtà 
se questo fosse successo, allora si avrebbe avuto una formazione 
chimica di iposolfito per semplice reazione tra solfito e polisolfuro; . 
. questa reazione è assai più rapida di quella tra zolfo e solfito come 
noi stessi avemmo occasione di osservare. 

Da un miscuglio di 20 cc. della nostra soluzione di polisolfuro 
e di 50 cc. della nostra soluzione di solfito ottenemmo a 18° in 18 
ore (in recipiente chiuso) gr. 5,5 di iposolfito e da un miscuglio 
analogo tenuto per sole 5 ore a 58°, circa la stessa quantità. . 

Escludendo che nelle elettrolisi eseguite sia avvenuta mesco- 
lanza di liquidi, ne riportiamo ora i risultati: 
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I. II 
Durata ore . ........ 6 6° 
Intensità di corrente . . . . . 2 Amp. 2 Amp. 
Densità anod. » =. . . ... 16,6 Amp. 16,6 Amp. 
1 dmq. 1 dmq. 
Temperatura... . . . .... 189-380 200-370 
Tensione agli elettrodi. . . . . 5,8 Volt 5,6 Volt 
Rame deposto . . .. .... gr. 13,8 gr. 14,4 
Ampére-ora . . ....... 11,6 12,1 
Iposolfito trovato . . . . . . . gr. 20,584 gr. 27,217 
» —. teorico . . . . . . . gr. 34,22 gr. 35,69 
Rendimento . . ....... 60% 76% 


I rendimenti sono calcolati in base alla quantità teorica di ipo- 
solfito che è di gr. 2,95 di Na,S,0, per Amp.-ora quando si parta 
dal solfuro Na,S; calcolati in tal modo essi risultano molto rile- 
vanti; se però si pensa che in questa elettrolisi la quantità di 
zolfo migrante all'’anodo per ogni Ampére-ora è molto maggiore, 
si capisce subito anche come realmente il rendimento sia assai 
minore al calcolato. 

Se per es. si fosse sicuri che il nostro polisolfuro corrisponde 
completamente alla formola Na,S, e se ne ammettiamo che per 
azione della corrente avvenga la scissione in 2Na e Sy” e che questo 
solfo-ione complesso reagisca completamente col solfito, la quantità 
teorica di iposolfito per 1 Amp.-ora diventa 5 X 2,95 = 14,75 gr. e 
quindi il rendimento 5 volte minore di quelli sopra riportati, eguale 
cioè a circa il 15°/, come in generale s'era sempre trovato. Par- 
rebbe quindi che con la complessità del ione solfo aumenti bensi 
la quantità assoluta di iposolfito formato, ma non venga sensibil- 
mente a variare il reale rendimento elettrochimico. 

Ad un dato sicuro però non possiamo pervenire, perchè non ‘ 
sappiamo esattamente quale fosse il polisolfuro da cui si partiva, 
e non sappiamo neppure come esso si scinda sotto l’azione della 
corrente e come reagisca l’eventuale solfo-ione complesso. 

Misure di potenziale anodico. — A complemento delle nostre 
ricerche, sarebbe stato utile determinare per quali valori di po- 
tenziale anodico la reazione S” + SO” +2 = S,0:” abbia prefe- 
ribilmente luogo, e tale determinazione noi abbiamo tentato di fare 
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adottando il solito dispositivo a compensazione con l’elettrometro 
capillare e misurando la forza elettromotrice dell’elemento 


N... 
Anodo | soluzione anodica || soluzione KCl— | elettrodo a calomelano 
i 10 


L'elettrodo di riferimento era stato preparato con tutte le cure e 
finiva con la punta del sifene in un bicchierino contenente soluzione 
di KCI decinormale, nello stesso bicchierino pescava, chiuso da un 
piccolo tampone di carta bibula, un altro sifone riempito di soluzione 
di KCÌ e pescante nello spazio anodico della nostra solita cella elet- 
trolitica con l’imboccatura esattamente di fronte e vicinissima al- 
l’anodo; si sospese naturalmente l’agitazione con idrogeno. In tutte 
le elettrolisi che più sotto riportiamo, perchè servano se non altro 
di complemento alle altre, eseguimmo a determinati intervalli di 
tempo le misure di potenziale anodico con l’aiuto dell’elettrodo 
campione, giungendo specialmente per piccole intensità di corrente 
a curve regolarissime. Pur troppo però non ci riuscì in alcun modo 
dall'esame di esse di giungere a qualche conclusione possibile. 
Tentammo di metterci successivamente (vedi poi elettrolisi IV e V) 
nelle condizioni più favorevoli (anodo platinato - poiisolfuro al ca- 
todo - piccola alcalinità per Na.CO; all’anodo) e più sfavorevoli 
(anodo liscio - solluro al catodo - molta Na0H all’anodo) per la 
formazione di iposoltito, senza trovare nei potenziali anodici diffe- 
renze attribuibili alla nostra reazione. Abbiamo ancora tentato in 
esperienze che inutilmente riporteremmo, di elettrolizzare per un 
po’ di tempo con Na0H al catodo e solfito all’anodo sostituendo 
poi alla soda il solfuro, oppure con solfito all’anodo e al catodo 
sostituendo poi al solfito catodico, il solfuro ed in generale cer- 
cando in modi diversi di provocare quasi improvvisamente la for- 
mazione di iposolfito, ma senza giungere mai a variazioni un po’ 
regolari e costanti del potenziale anodico: evidentemente sono troppe 
e troppo complicate le reazioni che avvengono e che possono av- 
venire nello spazio anodico per permettere un’osservazione sicura: 
inoltre bisogna sempre tener conto che anche nelle migliori con- 
dizioni di rendimento in iposolfito, prepondera sempre su tutte le 
altre reali e possibili reazioni, l'ossidazione del solfito a solfato 0 
a ditionato, ed è di queste reazioni che risente principalmente l’in- 
fluenza e il potenziale anodico. 


FR 


atte SI 


553 


In ogni modo riportiamo nelle seguenti tabelle le diverse elet- 
trolisi eseguite, in qualcuna delle quali si ottennero dei discreti 
rendimenti in iposolfito e che servono a confermare e a co.nple- 
tare i risultati finora ottenuti: aggiungiamo ancora le misure di 
forze elettromotrici unicamente come dati esperimentali, senza pre- 
tendere di ricavare da essi la conclusione che si sarebbe deside- 
rata. Notiamo che sopra i valori delle forze elettromotrici è sem- 
pre indicata la combinazione misurata, facendo precedere. l’elet-. 
trodo funzionante da anodo. 


I) Elettrolisi con diaframma: 


Liquido catodico . 
» anodico 


Anodo . 

Intensità . 

Durata . so sha 

Rame deposto nel voltametro . 

Ampère-ora . 

Iposolfito trovato . 
» teorico . 

Rendimento . 

. Tempo. Tensione agli elettrodi 

in minuti’ in 
10 6,5 
25 6,1 
40 5,9 
05 5,7 
70 5,5 
85 5,5 
110 5,5 
123 5,5 
145 0,5 
175 5,5 
205 DD 
235 Db 
265 0,5 
295 5,3 


Volt 


soluzione di solfuro 
soluzione di solfito alcalina 
per Na.C03 
platino platinato 3 X 4 cm. 
2 Ampère 
o ore 
gr. 11,17 
9,4 
gr. 7,086 
gr. 27,73 
25,5% 
F. E. M. della pila 
Anodo | liq. anodico |} Kci=. 
10 


elett. a calom. 


1,223 
1,193 
1,122 
1,057 
1,022 
1,013 
1,009 
0,892 (1) 
0,945 
0,949 
0,982 
0,988 
1,013 
0,994 
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II) Elettrolisi con diaframma. Condizioni analoghe a quelle 
dell’elettrolisi precedenti: 


- Tempo 


15 


D0 

80 
105 
135 
175 
195 
230 
290 
350 
405 
465 
520 
600 


Intensità . 

Durata 3 

Rame deposto ei 

Ampère-ora. 

Iposolfito trovato 
» teorico . 

Rendimento 


Tensione agli elettrodi 


costante 


3,2 


Anodo | liq. anodicc 


0,5 Amp. 
10 ore 
gr. 5,72 
4,8 
gr. 4,671 
gr. 12,68 
33 %/ 

F. E. M. 





N 
Kc 
401 





elett. a calom. 
0,194 
0,238 
0,252 
0,260 
0,288 
0,250 
0,304 
0,311 
0,335 
0,380 
0,407 
0,427 
0,459 
0,513 
0,521 


III) Elettrolisi con diaframma. Condizioni analoghe alle pre- 


cedenti: 


Intensità 

Durata 

Rame deposto 

A mpère-ora 

Iposolfito trovato 
» teorico 

Rendimento 


0,15 Amp. 
10 ore 

gr. 1,99 
1,6 

gr. 1,822 
gr. 4,72 
87 % 








5005 
5 E. M. 

Tempo Tensione degli elettrodi elettrodo îi liq. anodico/ 
anodo 
ò | 0,166 
20 ° 2,1 0.166 
40 22 0,166 
70 2 0,166 
90 2,2 0,166 
120 22 0,166 
150 22 0,166 
180 2,25 0,173 
240 2,30 0,181 
300 2,3 0,190 
360 23 0,194 
420 . 2,8 0,203 
480 23 0,210 
540 23 0,215 
600 23 0,223 


IV) Elettrolisi con diaframma. Condizioni analoghe alle pre- 
cedenti: 








Liquido catodico . . . . . . soluzione di polisolfuro 
Intensità . . . ...... 0,15 Amp. 
Durata: =: 340 Lie irc LO 0r6 
Rame deposto . . . .... gr. 2,08 
Ampère-ora . . ...... 1,75 
Iposolfito trovato +. + gr. 5,348 
‘no f Per NasS . . gr. 5,16 
ù I9QnICO | per NasS, . . gr. 25,80 
Rendimento (per NasS,). . . . 20% 7 
E E. M. 
Tempo Tensione agli elettrodi elettrodo i lig. anodico | 
anodo 
15 1,8 0,132 
30 1,8 0,137 
45 1,75 0,142 
60 1,7 0,144 
75 1,7 0,145 
90 1,7 0,145 
120 1,7 0,146 
180 1,7 0,158 
240 1,7 0,173 
300 1,7 0,183 
360 1,7 0,190 
420 1,7 . 0,200 
480 1,75 0,210 
540 1,8 0,219 
600 1,8 0,229 
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V) Elettrolisi con diaframma. Condizioni analoghe alle pre- 
cedenti: . i n 
Liquido catodico . . . soluzione di solfuro 

» anodico . . . soluzione di solfito alcalina per aggiunta 


N 
di NaOH; 1 cc.— 3,1 HCl — 


1 
Anodo . . . . . . . platino liscio 
Intensità . . . . . . 0,15 Amp. 
Durata . . ..... 10 ore 
Rame deposto . . . . gr. 1,94 
Ampère ora . . . . . 1,63 
Iposolfito teorico . . . gr. 4,8 
» trovato . . . traccie 
F. E. M. 
Anodo | liq. anodico 
Tempo Tensione agli elettrodi 
elettrodo — 
10 
15 2,50 0,546 
30 2,54 0,561 
45 2,56 0,578 
60 2,62 0,600 
90 2,64 0,618 
120 2,66 0,631 
150 2,69 0,654 
180 . 2,66 0,633 ? 
240 2,70 0,675 
300 iz 0,686 
375 2,73 0,702 
435 2,74 0,709 
480 2,72 0,712 
540 2,72 0,705 
600 2,72 0,700 


Da questi risultati viene ora messa in evidenza l’influenza 
della densità anodica di corrente sul rendimento, un po’ meglio 
che nelle nostre prime esperienze: con piccole intensità si favo- 
risce la formazione di iposolfito. Si può obbiettare che nell’elettro- 
lisi con 0,15 Ampère si sarebbe anche in condizioni di formazione 
di tetrationato e quindi i rendimenti potrebbero risultare un po’ 
superiori ai reali, dato il metodo d’analisi: ma in realtà se anche 
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la reazione 28,0" -- 206 = S,0,” può avere luogo, non devono es- 
sere che piccolissime le quantità di tetrationato che si formano 
per le ragioni che già esponemmo precedentemente, ed inoltre an- 
che l’errore portato nell’analisi non potrebbe essere che minimo 
per il fatto che il tetrationato non è così facilmente scomponibile, 
come nè in soluzione acida, nè in soluzione alcalina. 
Concludendo, possiamo affermare che le condizioni più favo- 
revoli perchè si compia il processo SO" + S” +26 = S,03” che 
è stato oggetto del nostro studio, sono le seguenti: anodo di pla- 
tino platinato, piccola densità anodica di corrente, soluzione con- 
centrata di solfito alcalina sempre, ma nel minimo grado possibile 
e per carbonato alcalino. La presenza di polisolturo nello spazio 
catodico aumenta la quantità assoluta di iposolfito che si forma. 


Pa.lova. Istituto di chimica generale della R. Università — Febbraio 1906. 


Esame spettroscopico col metodo del Bunsen 
di prodotti vulcanici. 
Nota di R. NASINI e F. ANDERLINI. 


(Giunta il ? agosto 1906). 


Questa Nota si riconnette alla scoperta dell’elio nei prodotti 
vulcanici fatta nel 1881 dal prof. Palmieri. 

Incrostazioni del Vesuvio. — I prodotti furono raccolti lungo 
la grande spaccatura originatasi in seguito al periodo esplosivo del 
1895. Allineate sulla stessa direzione si trovavano le tre fumarole 
principali, rivolte a nord; due fra esse erano discretamente acces- 
sibili. Da queste usciva abbondante il vapore contenente acido 
fluoridrico, un po’ d’acido cloridrico, vapor d’acqua ecc.; tutto al- 
l’intorno si avevano incrostazioni vagamente tinte e varii e vivi 
colori che andavano dal bruno al giallo passando poi per tutta 
la gamma dei colori meno refrangibili, per terminare col porpora. 
più cupo. La racco!ta fu fatta cercando di separare le varie in- 
crostazioni secondo le diverse apparenze esteriori. 

Le sostanze raccolte furono sottoposte all’esame spettroscopico 
scaldandole direttamente sulla fiamma Bunsen per mezzo di un 
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filo di platino, ripetendo poi l’osservazione dopo aver umettato 
con acido cloridrico o solforico: in queste esperienze si cercò di 
uniformarsi il più possibile alle osservazioni fatte da Palmieri 
quando ebbe a riscontrare, nello spettro dato da incrostazioni ana- 
loghe, alla fiamma Bunsen, la riga dell’elio (1). 

Incrostazioni bianche a consistenza caseosa, saponacee al 
tatto, a reazione nettamente acida. — Le righe che si osservano 
nello spettro dato da queste incrostazioni messe direttamente sulla 
fiamma, senza aggiunta d’acido sono: 


(in pp) elemento 
768 K 
- 620-618 Ca 
606-604 Ca 
593 Ca 
589 Na 
585 Ca 
582 Ca 
554-552 Ca 
531 TI 
524 Ba (a) 
514 Ba (ff) 
460 Sr 
423 Ca ° 
404 K 


L’ordine con cui apparivano era il seguente: appena introdotta 
Ja sostanza si vedevano luminose le righe del sodio e del tallio 
{persistente) appariva quindi il potassio e da ultimo il calcio. 
Umettando la sostanza con acido cloridrico si vedeva il tallio per 
breve tempo, poi netti gli spettri del potassio, calcio, poco brillante 
quello del bario e stronzio. Umettando con acido solforico si ave- 
vano solo gli spettri del sodio, tallio, potassio. 

Incrostazioni giallo-rosse, di consistenza molle, d’odore ir- 
ritante, nettamente acido. Appena si introducono nella fiamma si 
‘ hanno le righe del sodio e del tallio (meno evidente che nel caso 
precedente), quindi apparisce il potassio. Umettando con acido 


(!) Rend. Accad. di Scienze di Napoli, anno XX, 1881, fasc. 10-12; Gazz. chim. ital., 
.anno XII, 1882, pag. 556. 
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cloridrico, oltre le righe nominate si vedono quelle del litio e del 
calcio. Umettando con acido solforico scomparisce la reazione spet- 
trale del calcio. 

Nelle incrostazioni gialle, sia quelle raccolte all’orlo della 
fumarola, sia quelle raccolte su d’una roccia sovrastante la fuma- 
rola e metamorfosata dai vapori che la investivano, non s’ebbe ad 
‘osservare che lo spettro del sodio e quello del potassio, anche 
umettando con acidi. Le incrostazioni dell’orlo constavano di una 
massa friabile, polverulenta gialla, quelle della roccia di una 
massa cristallina compatta; ambedue arroventate semplicemente 
dànno una massa bianca. 

Incrostazioni verdi di una fumarola delle lave del 1891. — 
Sono costituite da una massa verde compatta, cospersa a tratti di 
una polvere nera, la quale dà splendido lo spettro del litio, del 
sodio e del potassio. La massa verde specialmente umettata con 
acido cloridrico offre lo spettro del rame non ben distinto. 

Incrostazioni della solfatara di Pozzuoli. — Nelle incrosta- 
zioni raccolte sulla volta che copre la grande fumarola della sol- 
fatara, non si ebbe ad osservare che lo spettro del sodio, del po- 
tassio e specialmente quello del calcio; la sostanza poi apparisce 
‘carica di grandi quantità di sali ammoniacali. 

Nelle incrostazioni verdi sottostanti alla roccia investita dal 
vapore della solfatara non si osserva. che debolissimo lo spettro 
del sodio; la sostanza riscaldata diventa bianca. 

Dato ché lo scopo precipuo delle indagini che precedono era 
di vedere se si potesse riscontrare la riga D, dell’elio, osservata 
dal Palmieri, in tutte le esperienze di cui si fece parola, si indagò 
attentamente il campo giallo, ma neppure un solo istante apparve 
la linea dell’elio. Così pure non la si riscontrò facendo scoccare 
la scintilla fra poli di platino rivestiti dei prodotti umettati o no 
con acidi. Si osservarono invece molte righe vicinissime alla D,, 
ma dovute sia all’aria, sia al calcio, come risultò da misure di 
lunghezza d'onda e da spettri di confronto. Allora si fecero espe- 
rienze numerose su minerali in cui fu già riscontrato l’elio, sia 
direttamente alla fiamma con acidi o no, sia impiegando la scin- 
tilla elettrica: furono sottoposti ad esame la Monazite, l’Uraninite 
ed un minerale uranifero in cui l’elio era stato indubbiamente 
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osservato, ma in nessun momento ci fu possibile vedere alcuna 
riga dell’elio. 

Riattaccandosi la questione delle esperienze del Palmieri alla 
possibilità di ottenere spettri caratteristici di gas con le sole 
fiamme, si vollero riprodurre le esperienze con cui Pliicker (!} 
aveva visto le righe deil’idrogeno nella fiamma ossidrica, quan- 
tunque i suoi dati fossero stati pienamente smentiti da Liveing (2). 
A tal uopo fu riscaldato fortemente l’idrogeno prima che venisse 
in contatto con l’ossigeno nel cannello ossidrico, ma malgrado 
l’elevata temperatura e l’eccesso di idrogeno, fu forza convincersi 
col Liveing che non era possibile in queste condizioni ottenere lo 
spettro dell’idrogeno. Si impiegò la fiamma ossidrica per ripetere 
le esperienze con la monazite, l’uraninite, imbevute di acido sol- 
forico, avendo sempre risultati negativi. Si introdusse pure nella 
fiamma ossidrica nitrito e nitrato ammonico per vedere se l’azoto, 
ottenuto dalla loro scomposizione a quell’elevata temperatura, po- 
tesse dare almeno alcune bande, ma sempre con esito negativo. 
Si bruciavano nitrati e clorati per sviluppare ossigeno, ma nep- 
pure in questo caso si osservava qualche cosa di speciale. 

Furono fatte anche esperienze per vedere se l’idrogeno nascente, 
quale quello che si libera» dagli idruri, potesse nelle fiamme dare 
le sue righe di emissione: a tal uopo furono preparati gli idruri 
di sodio, di calcio, di magnesio, di palladio e di rame e furono 
introdotti sia nella fiamma Bunsen, sia nel cannello ossidrico; si 
fecero quindi esperienze con le scintille elettriche, osservando prima. 
gli spettri della scintilla semplice per eliminare le cause d’errore; 
ma anche in tutte queste numerose esperienze il risultato non fu 
migliore dei precedenti. Partendo dal medesimo concetto si intro- 
dussero nella fiamma ossidrica azoturi, quali quello di magnesio, 
ma senza alcun risultato. 

Vi hanno dei casi ‘in cui si può avere uno spettro tanto con 
la fiamma che coi tubi di Geissler, come sarebbe per l’ammoniaca: 
abbiamo perciò confrontato i due spettri ottenuti in questi due 
modi per mezzo del prisma di confronto. Si adoperava un tubo 
di Geissler riempiuto di ammoniaca, a 4 mm. di mercurio ed una 

(!) Pliicker; Poggendorfs, Annalen 116, pag. 27-54, 1862. 


(3) Liveing, Note on Pliicker’s supposed detection of the line-spectrum of hydrogeo 
n the oryhydrogen fiame. Phil. Mag. (5) 34, p. 371-375, 1892. 
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fiamma d’idrogeno carica di ammoniaca, ma in nessun caso ab- 
biamo notato alcuna coincidenza: lo spettro della fiamma era for- 
mato da numerose bande, mentre nel tubo di Geissler erano ben 
nette le righe. 

L’insieme. di questi fatti viene a confermare l’opinione ormai 
corrente che gli spettri caratteristici dei gas non possono apparire, 
nelle ordinarie condizioni, nelle fiamme. Quest’argomento verrà 
ripreso e studiato sotto i suoi diversi punti di vista. 


Osservazioni ‘spettroscopiche ad altissime temperature. 


Nota di R. NASINI e F. ANDERLINI. 
(Giunta il 7 agosto 1906). 


In altra Nota vengono descritte delle esperienze che si rife- 
riscono agli spettri di emissione di gas nelle fiamme. Intorno agli 
spettri di emissione dei gas la cosa è oggidi sotto dibattito, non- 
dimeno da tutto l’insieme degli studi fatti e tenuto conto di alcuni 
risultati, si può ammettere che i gas possono dare degli spettri 
di emissione discontinui per l’azione del calore, purchè sieno por- 
tati a temperature convenienti. 

La questione degli spettri di emissione dei gas in rapporto 
all’azione del calore presenta due lati, perchè da una parte devono 
essere considerati gli spettri che si osservano nelle fiamme e dal- 
l’altra quelli che si ottengono per solo innalzamento della tempe- 
ratura dei gas all’infuori di ogni reazione chimica. 

Per quanto risguarda gli spettri osservati nelle fiamme, uno 
dei più noti è quello di Swan (') osservato nella fiamma del gas 
illuminante; più tardi furono osservati degli spettri nelle fiamme 
di altri gas, come in quella del solfo che brucia nella fiamma 
dell’idrogeno (*), dell’ammoniaca nell’ossigeno o nel gas tonante, 
ma è da osservare che si tratta di spettri incompleti, costituiti di 
bande, e, quando esistono, di poche righe. Nella Nota a cui si 
allude dalla presente intorno alle esperienze eseguite in questo 
Istituto, viene confermato come nelle fiamme non si rendono vi- 


(') Swan, Trans. Roy. Soc. Edinb. 3, 376; 21, 353 (1857). 
(*) Salet, Ann. de chim. et phys. (4) 28, pag. 37, C. r. 68, 404 (1869). 
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sibili le linee caratteristiche dell’idrogeno, per modo che tale que- 
stione si potrebbe considerare risolta già da quando il Liveing (') 
tolse ogni valore alle affermazioni di Pliicker (*) e che quest’ul- 
timo convenne con Liveing. 

Nondimeno la questione non ci sembra chiusa definitivamente 
che in un senso e che, cioè, nelle fiamme ordinarie non si rendono 
visibili gli spettri dei gas per il solo effetto del calore, ma che 
in caso affermativo vi ha concomitanza di reazioni chimiche e li- 
mitata ad alcuni corpi. Comunque sia, ci sembra degno di nota 
il fatto che Watts (*) ha osservato le linee dell’idrogeno nella 
fiamma che si sprigiona dal forno nel processo di ossidazione di 
Bessemer. Che realmente esistano in quella fiamma le righe del- 
l'idrogeno è stato posto al di sopra di ogni dubbio da Hartley (‘) 
avendole esso fotografate. Tali linee si mostrano rovesciate, indub- 
biamente però sono originate nella fiamma, 

In riguardv agli spettri delle fiamme in generale crediamo di 
dover ricordare le considerazioni di Liveing e Dewar (°), i quali 
attirano l’attenzione sul fatto che la temperatura di una sostanza 
che si trova in una fiamma può essere elevata oltre la tem pera- 
tura media della fiamma stessa, qualora i materiali della fiamma, 
e altre sostanze che in essa vengono introdotte, subiscano delle 
trasformazioni chimiche; nell’istante della trasformazione assu- 
mono l’energia cinetica dovuta al fenomeno chimico che si compie. 

Dato che questo possa considerarsi come un fatto generale, e 
per fiamme a temperature diverse, può spiegare l’apparizione dello 
spettro dell’idrogeno nella fiamma del forno di Bessemer, e non 
rende in modo assoluto inaccettabile l’idea che corpi gassosi in 
condizioni di combinazione speciali, in fiamme che posseggono 
temperature appropriate, possano dare spettri di emissione. 

Non superfluo ci sembra di aggiungere un altro fatto osser- 

(') G. D. Liveing, Note on Pliicker's supposed detection of the line-spectruni 
of huydrogen in the oxyhydrogen flame Phil. Mag. (5) 34, pagg. 371-375 (1892). 

(*) Pliicker, Ueder recurrente Stròm und ihre Anwendung sur Darstelluny 
von Gasspectren, Pogg. ann. 116, pagg. 27-54 (1862). 

(*) M. Watts, On the spcctrum of the Bessemer fame, Phil. Mag. (4), 34 
pag. 437 (1867). 

-(*) W. N. Hartley, Flame spectra at hiyh temperatures, Phil. Trans. 185. A, 
pag. 1041 (1894). 


{*) G. D. Liveing and J. Dewar, Incestigations on the spèctrum of Uaygnesium, 
Proc. Roy. Soc. 44, pag. 241 (1883). 
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vato da Thomsen ('): che quando l’elio si libera da corpi che lo 
‘contengono si verificano fenomeni di luce e calore. Tali fenomeni 
riescirono evidenti in modo speciale in un minerale di Ivitut 
:(Grénland) contenente fluoruri di calcio e di terre rare; questo 
minerale contiene inoltre dell’elio, e riscaldato sviluppa questo 
“corpo con emissione di luce e calore. Questo fenomeno non ci 
sembra trascurabile in una simile questione, perchè esso potrebbe 
trovare la spiegazione nell’ipotesi di Kohlschiiter (*), il quale am- 
mette che in certi corpi l’elio possa esistere sotto forma di com- 
posto endotermico. Non è ben chiaro se il fenomeno si manifesti 
‘con caratteri di esplosività. 

Supposto che un gas possa dare uno spettro di emissione a 
‘righe visibili nella fiamma, come lo dà l’idrogeno nella fiamma 
del Bessemer, non si può in generale ammettere che tale spettro 
‘si renda visibile per il solo effetto termico, essendo insufficiente 
la temperatura della fiamma; la condizione concomitante per la 
manifestazione del fenomeno potrebbe essere che i gas si debbano 
trovare in combinazioni endotermiche, le quali, scomponendosi, 
possono portare quel contributo di energia necessario all'emissione. 
Non sembra quindi assolutamente impossibile che il Palmieri 
abbia potuto vedere lo spettro dell’elio benchè non si sia riesciti 
di ottenere spettri di emissione visibili di altri gas nelle fiamme 
‘comuni, anche nelle più calde, e benchè i nostri studi sui prodotti 
vesuviani mai ci abbiano fatto riscontrare la riga dell’elio quando 
‘ci siamo messi nelle condizioni precisate dal Palmieri. 

In riguardo alla questione degli spettri di emissione dei gas 
per effetto del calore, non vi ha dubbio ormai che i gas possano 
dare dei veri spettri discontinui per le sole azioni termiche, come 
ha dimostrato Paschen (*) con una serie di esperienze e facendo 
delle misure bolometriche. Tali esperienze contradicono la teoria 
di Pringsheim (‘), il quale ammette che i gas non possano dare 
spettri di emissione che suborcinatamente ed esclusivamente in 

{) Zeit. f. phys. Chem. 25, pag. 122 (1898). 

\) Ueber das Vorkommen der Stickstoff und Helium in Urunmaterialien, 
Liebig's, Ano. 317, pagg. 158-89 (1891). 

(3) F. Paschen, Ueber die Emission erhitster Gase, Wiedemann; Ann. 50, pag. 
409. Cfr. pure Wied. ann. 51, pag. l (1894) e Wiei. ann. 52, pag. 209 (1894). 


(*) F. Pringsheim, Die Kirchhoffsche Gesetze u. die Strahlung der Gase. Wied. 
ann. 45, pag. 428 (1802). 
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seguito a reazioni chimiche o azioni elettriche; fra quelle, sembra 
a questo autore stiano in prima linea i processi di riduzione e 
che non vi ha nessun fondamento sperimentale per ammettere che 
i gas possano diventare luminosi in seguito ad un semplice in- 
nalzamento di temperatura. 

Anche le esperienze dell’Julius (!), che si riferiscono alle bande 
di emissione delle fiamme nell’ultra rosso e che l’autore attribuisce 
alla natura dei prodotti di combustione, cioè ad un processo chi- 
mico, vengono interpretate da Paschen nel senso che © i massimi 
di emissione delle fiamme scoperti dall’Julius devonsi ammettere 
come pure « Temperaturstrahlungen », per le quali il processo 
chimico non ha importanza ». 

Noi crediamo che esorbiti dal nostro assunto il seguire le 
interessanti esperienze e considerazioni di Paschen, trattando egli 
in generale dell'emissione dei gas sotto l’azione dell’elevazione 
della temperatura e giungendo a speciali conclusioni sulla pura 
radiazione termica. Accenneremo però ai lavori di Evershed e di 
Kowen che si riferiscono alla luminosità che presentano i vapori 
di alcuni corpi a forte potere assorbente quando vengono scaldati. 

Evershed (*) fece delle osservazioni sull’iodio, bromo, cloro, 
solfo, selenio, arsenico scaldandoli in tubi chiusi e trovò che a 
700° diventano luminosi mandando uno spettro continuo. Tale 
spettro allora non corrisponde allo spettro in bande che si osserva. 
per assorbimento ed in questo caso non si verificherebbe la legge 
di Kirchoff. Però è da notare come queste osservazioni riescano 
malsicure, perchè in seguito alla inomogeneità del riscaldamento, 
lo spettro emanato dalle mediane è assorbito dalle parti estreme 
più fredde e si hanno così delle immagini confuse che danno l’ap- 
parenza della continuità. Questo modo di vedere risulta esatto dalle 
osservazioni di Kowen (?), il quale ripetendo per l’iodio le espe- 
rienze succitate in condizioni più favorevoli potè riconoscervi uno: 
spettro in bande. A questo proposito crediamo di citare integral- 
mente le parole di Kayser (‘). « Io sono convinto che noi potremmo 


(') Non ci tu possibile avere sott'occhio la memoria di Julius. Cfr. Paschen, Ib. e 
Kayser, Lchrb. d. Spectroscopie, 1902, v. II, pag. 103 e seguenti. 

(3) I. Evérshed, Erperiments on the radiation of heatet gases, Phil. Mag. (5) 
39 p. 460-1895, cfr. Beibl. z. d. Wied. ann. 19 p. 882 (1895). 

(3) H. Kowen. Ueber die Spectren des Jod. Wied. ann. 65, p. 257 (1898). 

(*) H. Kayser, Hfandb. d. Spectroscopie, II, Bd. p. 159 (Leipzig, Hirtzel, 1902). 





565 


‘ottenere spettri di tutti i gas fornendo loro soltanto calore se ci 
fosse possibile produrre temperature elevate a piacere. Poichè se 
per i gas il potere di assorbimento è molto piccolo, come già fu 
notato da Kirchhoff, anche il loro potere di emissione deve essere 
molto piccolo, e noi dovremo far irradiare o strati molto spessi 
-0 impiegare temperature molto elevate. Solo nei gas nei quali il 
potere di assorbimento è maggiore, come iodio, cloro, bromo, ani- 
dride carbonica ecc., noi possiamo attenderci emissione con strati 
e temperature mediocri; ed emissione in fatto qui fu trovata per 
pura azione calorifica ». 

Non intendiamo colle poche righe che precedono di aver esau- 
rito la trattazione dell’argomento in tutti i particolari dal punto 
.di vista teorico e aver riassunto quanto fu scritto in proposito, 
ma soltanto di porre i termini del problema intorno alla cui so- 
luzione si aveva in animo di portare un qualche contributo. 

Il campo sperimentale che rimane aperto, è ancora vasto ed 
nteressante, ma il contributo che si poteva portare, doveva rie- 
scire limitato perchè i mezzi sperimentali non ci permettevano che 
di poter sfiorare per il momento il problema, e perciò si cercò sol- 
tanto di vedere in primo luogo quello che si riferisce allo spettro 

«li emissione dell’iodio, portando i vapori a temperature molto ele- 
vate, e successivamente a quello dell’azoto. 


ESPERIENZE. 


Per produrre le alte temperature alle quali si voleva giungere, 
abbiamo impiègato il forno elettrico con una corrente che si po- 
teva spingere ad una intensità di 240 ampéres. Il riscaldamento’ 
dei gas veniva effettuato mediante un tubo di carbone della lun- 
ghezza di 50 cm. e del diametro interno di 5 cm., ad una estremità 
del quale venne applicato un pallone che imboccava il tubo 
e all’altra estremità un buon turacciolo ad un foro, riparato da 
un tampone d’amianto e munito di un tubo di vetro per mezzo 
del quale si poteva spingere nell’interno del tubo di carbone la 
sostanza solida che si voleva esaminare, col sussidio di un getto 
di gas. 

Le esperienze furono eseguite nell’Istituto Chimico di Roma e 
ringraziamo vivamente il prof. Cannizzaro per l’ospitalità accor- 
dataci: ringraziamo pure il prof. Helbig, che mise a nostra dispo- 
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sizione il tubo a carbone da lui inventato, e che ci fu largo di 
consiglio e di aiuto. 

Le esperienze coll’iodio furono eseguite collo spingere nel tubo 
questo corpo ben secco e in minuti cristallini, per mezzo o di un 
getto d’aria o meccanicamente, quando la temperatura ci sembrava 
abbastanza elevata, in prossimità della porzione calda ed osser- 
vando collo spettroscopio collocato davanti al pallone di vetro. 
Sfortunatamente non si aveva modo di misurare la temperatura, 
per cui non ci restava che fare degli apprezzamenti approssimativi;. 
nondimeno possiamo affermare che quando i vapori dell’iodio rag- 
giungevano una temperatura che certo oltrepassava i 1000° si ve- 
devano delle bande distintissime di uno spettro, che ci sembrarono 
corrispondessero a quelle di assorbimento dei suoi vapori. Per 
qualche istante ci sembrò di intravedere anche uno spettro lumi- 
noso, ma per il diffondersi dei vapori, con sicurezza non ci riesci 
di vedere bene che quello ordinario. Come ben si comprende le 
condizioni dell’esperienza non erano certo le più favorevoli, perchè 
i movimenti dell'atmosfera gasosa contenuta nel tubo erano con- 
tinui ed i vapori dell’iodio venivano portati nelle parti fredde an- 
teriori del tubo e non permettevano di vedere allora che io spettro 
di assorbimento. 

Per esperimentare coll’azoto abbiamo eliminato l’ossigeno del- 
l’aria contenuta nell’interno del tubo di carbone approfittando dello 
stesso sistema sopra descritto per l’introduzione dell’iodio, ma so- 
stituendovi del magnesio in polvere, il quale veniva proiettato, 
quando la temperatura aveva raggiunto circa i 2000°, per mezzo 
di un getto d’aria. Naturalmente il magnesio consumava l’ossigeno 
e i suoi vapori occupavano tutta la cavità, mantenendo un’atmo- 
sfera riducente. Si chiudeva allora ogni accesso all’aria, e si spin- 
geva la temperatura e si continuava l’osservazione collo spettro- 
scopio. Quando i vapori dei magnesio si diradavano e il suo spettro 
si faceva meno intenso, si potevano vedere delle bande e delle 
righe luminose, alcune delle quali molto brillanti e distinte, ad 
onta della grande luminosità di tutto lo spettro sul quale tali righe 
si staccavano talora a contorni molto netti. 

Insistiamo nel far notare che le righe non si rendevano visibili 
che quando la temperatura era elevatissima, probabilmente poco 
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lontana dai 3000°, e non prima, e inoltre che lo spettro si conser- 
vava pressochè immutato per lungo tempo (oltre un'ora). 

I vapori di magnesio presentavano il vantaggio di dare uno 
spettro poco complicato e quindi più facilmente riesciva rilevare 
quello che eventualmente poteva dare l'azoto. 

Le osservazioni furono fatte con un piccolo vecchio spettro- 
scopio a visione diretta li Hofmann di Parigi, collocato davanti 
alla bolla di vetro che chiudeva il tubo di carbone e nel prolun- 
gamento dell’asse di questo. Lo spettro si presentava continuo, non 
però molto intenso, per modo che alcune righe che lo solcavano 
si vedevano molto brillanti, altre assai meno, come sopra è detto 
specialmente nella zona più dispersa; cosicchè non si riesci a ri- 
levare le righe dell’azzurro e del violetto. La piccola tabella qui 
esposta dimostra che soltanto nel rosso, giallo e verde furono ri- 
levabili alcune righe, negli altri campi, per la continuità dello 
spettro e anche per difetto dello strumento, non si riesci a fissare 
nessuna riga con qualche sicurezza. Come si vede dalla tabella, ri- 
sulta che l’azoto emette, nello spettro da noi osservato, delle ra- 
diazioni che coincidono con quelle prodotte dalla scintilla che 
scocca nell’aria. Queste righe, come era da prevedersi sono accom- 
pagnate da quelle del magnesio, delle quali le due rilevate sono 
fra quelle che si vedono più facilmente anche alla fiamma e sono le 

i = 518,3 e 517,2. 

Fra le righe, quelle di i = 643,7; 640,0 le abbiamo attribuite 
al ‘erro perchè meglio ci sembrarono avvicinarsi ai valori da noi 
trovati corrispondenti a 643; 640,5. Per la stessa ragione quelle 
‘corrispondenti alle lunghezze d’onda ) = 535,8 e 514,4 le abbiamo 
attribuite al carbonio perchè più vicine alle nostre misure 539,5 
e 514,5. La riga gialla, brillante per la quale avremmo trovato il 
valore ) = 591, siamo rimasti incerti a quale sostanza attribuirla, 
perchè più sostanze presentano delle righe con valori molto vicini, 


come per esempio: 
\ Fe 


1) 591,4 
RA ar (H?20) 
[ 
591,6; 
l atm. (H?0) 
591,9 atm. (H°0) 


(!) Landauer, Die Spectralanalyse, Rowland'8s Wellenliogentafel der Frauuho- 
fer'schen Linien, p. 140. 
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Le maggiori incertezze però le abbiamo incontrate nell’iden- 
tificare la riga rossa brillante estrema, la più visibile e certa fra 
altre più o meno disperse di quel campo stesso, perchè la lunghezza 
d’onda corrispondente a 658,5 da noi trovata, non coincide nè con 
quelle più vicine, ma deboli del ferro, nè con quelle ‘dello spettro 
prodotto dalla scintilla che attraversa l’aria. 

Le righe più vicine brillanti di corpi comuni sono quelle del 
litio A 670,8; e del Ha X —= 656,3. Ma la presenza del primo ci sembra 
poco probabile. Ci siamo trovati nella impossibilità di eseguire delle 
osservazioni col prisma di confronto e prendere delle fotografie. 

Righe osservate i = 

rossa brillante 668,5 ? 
{ 643 Fe — 643,1 


brillanti Î 
640,5 Fe — 640 
\ 6325 N —632,l 
id. 630,5 N = 631,4 
629 N —= 629,5 
| 619,1 
debole 619 Fe =, 
I 618,8 
brillante 591 


riga nera doppia 589,5 Na 
bene visibile 539,5 Co = 539,8 
518 Mg —= 518,3 
517 Mg —= 517,2 
5145 =C —=514,4 Fe 514] 

Oltre a queste righe se ne intravedevano altre nelle parti più 
disperse dello spettro, e qualche traccia di bande nell’azzurro e 
nel verde, come sopra è stato accennato, difficilissime da rilevare 
in causa della continuità dello spettro; nondimeno ci sembrarono 
occupare delle posizioni corrispondenti a quelle emesse dall’ossido 
di carbonio nei tubi di Geissler. 

Da queste esperienze risulta che l’iodio portato a temperatura 
elevata lascia intravedere uno spettro di emissione, uno spettro 
luminoso. 

La comparsa dello spettro dell’azoto viene a confermare le ve- 
dute riassunte colle parole sopra citate dal Kayser ('!), ed era na- 


(1) Handb. d. Spectroscopie, loco citato. 
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turale che si dovesse vedere lo spettro luminoso e non quello 
oscuro considerando lo strato relativamente piccolo di gas a tem- 
peratura bassa che intercedeva fra quello a temperatura elevata 
e la estremità del tubo chiusa per mezzo del pallone, davanti al 
quale si facevano le osservazioni, e quindi dato il piccolo potere 
assorbente dei gas lo spettro non poteva essere rovesciato in modo 
sensibile. In modo affatto speciale si presentò lo spettro del sodio 
che apparve rovesciato; infatti la riga nera, che si poteva vedere 
doppia, appariva assai nettamente sul fondo costituito di bande 
indefinite e di righe luminose. Anche questo spettro non si ren- 
deva visibile però che a temperature elevatissime. 

Non crediamo che si possa invocare l’infiluenza dell’elettricità 
nel caso nostro, come si potrebbe non escluderla in quello di Li- 
veing e Dewar nelle loro esperienze coll’arco voltaico. 

Le linee dell’idrogeno furono riscontrate da Liveing e Dewar(°) 
nell’arco voltaico facendovi gocciare dell’acqua. Senza dubbio l’i- 
drogeno si è sprigionato per l’alta temperatura che si ha nell’arco, 
ma qui infatti l’apparizione dello spettro di questo gas non esclude 
che sia dovuto, oltre che all’azione termica, anche a processi elet- 
trici decorrenti nell’arco stesso. 

Nel caso nostro è evidente che la corrente elettrica non può 
produrre altri effetti che non siano termici. 

Nè ci sembra potrebbero essere invocate le infiuenze di rea- 
zioni chimiche, perchè le nostre esperienze preliminari includono 
già le difficoltà di determinare la combinazione diretta dell’ossi- 
geno coll’azoto per effetto di temperature molto elevate; in ogni 
modo l’ossigeno era già stato eliminato e nel tubo non rimaneva 
che l’azoto. Che questo corpo potesse reagire col magnesio è pro- 
babile; però la reazione non poteva compiersi indefinitamente es- 
sendo limitata la quantità di magnesio. Nondimeno non possiamo 
escludere in modo assoluto la possibilità dell’intervento di una 
qualsiasi reazione chimica, benchè siamo persuasi che sia voler. 
attribuire a questa influenza, nell’apparizione dello spettro dell’a- 
zoto, una portata ec:essiva. A questa opinione siamo confortati 
anche dal fatto, sul quale abbiamo insistito, che la apparizione 

(3) D. Liveing and J. Dewar, Note on the reversal of hydrogen lines, and on 


the outburst of hydrogen lines ichen icater is dropped into the arc. Proc. Roy. 
Soc. 35 pp. 74-76 (1883). 
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dello spettro luminoso in bande e in righe, oltre che avveniva ai 
di fuori del concorso dell’ossigeno, non si manifesta che a tempe- 
ratura elevatissima e cioè prossima a 3000° e difficilmente si com- 
prende perchè non sia visibile a temperature inferiori. 


Esperienze col tubo caldo-freddo al forno elettrico. 


Nota di R. NASINI e F. ANDERLINI 
(Giunta il 7 agosto 1906). 


In questo Istituto qualche tempo addietro (*) fu oggetto di 
studio la combinazione dell’azoto coll’ossigeno. Da quel lavoro e 
dai lavori antecedenti quivi riassunti, si desume che il fenomeno 
fu studiato seguendo due sistemi di esperimentazione e cioè: os- 
sidazione di un gas combustibile in presenza di ossigeno e azoto, 
e ossidazione diretta dell’azoto in atmosfera di ossigeno col con- 
corso della scintilla elettrica, e tanto seguendo una, come l’altra, 
furono determinate le condizioni più utili per ottenere i migliori 
risultati. 

Le esperienze sottodescritte avevano per obbiettivo di stabilire 
se è possibile di determinare la combinazione diretta dell’ossigeno 
coll’azoto per effetto del solo calore ricorrendo all’azione del tubo 
caldo-freddo, azione paragonabile secondo il Sainte-Claire-Deville 
a quella della scintilla elettrica. In questo caso era necessario di- 
sporre tali esperienze in guisa di evitare possibilmente il feno- 
meno inverso, considerando che le combinazioni ossigenate dell’a- 
zoto sono composti endotermici, e perciò dovevano venire allonta- 
nati di mano in mano durante la eventuale loro formazione. A 
tale uopo furono eseguite delle esperienze a varie temperature fino 
a raggiungere quelle molto elevate che si possono raggiungere col 
forno elettrico, operando il riscaldamento entro tubi di carbone di 
diametro e lunghezza sufficienti. 

Le esperienze furono eseguite nell’Istituto chimico di Roma. 
Porgiamo vivissimi ringraziamenti al prof. Cannizzaro per l’ospi- 
talità dataci ed al prof. Helbig per avere messo a nostra disposi- 


(') Salvadori R., Sulla combustione dell'azoto, Gazz. chim. ital., 30, p. II, 1900. 
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zione gli apparecchi di sua invenzione e per gli aiuti di cui ci fu 
largo. Il metodo sperimentale è fondato, come si è detto, sul prin- 
cipio del tubo caldo-freddo e le esperienze condotte in modo ana- 
logo a quelle di Sainte-Claire-Deville (1). 

Esperienza I. — In un tubo di porcellana di buona qualità 
verniciato esternamente e internamente A, fu introdotto un tubo- 
di ottone B a pareti sottili, pulite e argentate specularmente. Que- 
sto tubo era tenuto a posto da due turaccioli di gomma a due fori 
attraverso uno dei quali passava detto tubo e per l’altro un tubo: 
di vetro da far circolare il gas. Onde evitare gli effetti della irra- 
diazione del calore sui due turaccioli, furono questi riparati me- 
diante due grossi tamponi di amianto. Questo doppio tubo veniva. 
introdotto nel tubo C di carbone dalle cui estremità sporgeva per 
10-12 cm.; e per ciò queste porzioni potevano facilmente mante- 
nersi fredde anche durante il più forte riscaldamento del tubo di 





Fic. 1. 


carbone, il quale del resto non era riscaldato che per un tratto 
centrale di 15-20 cm., mentre le due estremità si mantenevano 

abbastanza fredde. Una rapida corrente di acqua fredda percorreva 

il tubo metallico il quale perciò si manteneva freddo, mentre nel- 

l’intercapedine fra questo e il tubo di porcellana circolava una cor- 

rente lenta d’aria più o meno ossigenata, entrante da una parte 

ed uscente dall’altra attraverso i due tubi di vetro applicati ai 

due turaccioli di gomma: l’aria uscente si faceva gorgogliare nel-. 
l’acqua alcalinizzata prima di lasciarla disperdere. Il riscaldamento 

fu sostenuto sempre per un certo tempo, nelle varie fasi di inal- 

zamento, andando dal rosso scuro fino alla temperatura di semi- 

fusione della porcellana. 

Un'altra serie di esperienze fu eseguita con un dispositivo di- 
verso allo scopo di togliere possibilmente il dubbio che, date le 
condizioni antecedentemente descritte. poteva sorgere sulla decom- 
posizione susseguente di composti ossigenati e sfuggire quindi la 


(!) Lecons sur la d.ssociation, Paris, Hachette, 1866. 
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loro contestazione. L’apparecchio era anche in questo caso un tubo 
doppio di ottone A a superficie argentata specchiante. Il tubo più 
stretto è saldato al più largo da cui è circondato, ed è chiuso ad 
una estremità penetrante fino ad oltre a metà lunghezza dell’altro 
più largo, mentre da questo sporge per 10 cm. coll’aitra estremità 
libera. I due tubi sono congiunti per un certo tratto della loro 
lunghezza da sei tubicini trasversali a, a, @,..., in guisa che la 
cavità interna del tubo centrale può comunicare all’esterno anche 
del largo senza però checi sia comunicazione collo spazio anulare, 
essendo i tubicini trasversali saldati a forte su due tubi: Rimane 
quindi una intercapedine nella quale può circolare dell’acqua en- 
trando ed uscendo attraverso due imboccature d, d’. In tal modo 
il gas può penetrare nel tubo attraverso le sei aperture ed essere 
aspirato da questo alla sua estremità esterna libera seguendo la 
via indicata dalle freccie. 

Per eseguire le esperienze, questo doppio tubo veniva intro- 
dotto in uno di porcellana verniciata B ed anche in questo caso 
si poteva far circolare del gas nell’intercapedine in modo analogo 
al dispositivo precedente. Il tubo di porcellana a sua volta poteva 
introdursi in uno di carbone C per il riscaldamento del forno elet- 
trico, disponendo i varii tubi in modo che le sei aperture venis- 
sero a trovarsi nella zona più calda dal sistema. Durante il ri- 
scaldamento graduato il miscuglio di aria e ossigeno circolava 
molto lentamente, arrivando nel tubo di porcellana, e all’uscita 
del tubo metallico centrale doveva gorgogliare nell’acqua alcalina. 

Anche in queste esperienze si raggiunsero temperature molto 
elevate e cioè fino alla fusione della porcellana, la quale si trovò 
in qualche caso adagiata sul tubo metallico, senza aderenza però 
con questo in causa della sua bassa temperatura. Infatti si trovò 
sempre che l’acqua all’uscita non segnava che due o tre gradi in 
più che all’entrata, e non si constatarono mai soluzioni di conti- 
nuità nel tubo di porcellana. Le temperature massime raggiunte 
nel corso di queste esperienze si aggirarono intorno ai 20009, tem- 
peratura che non poteva essere sostenuta che per qualche istante 
in causa della fusibilità della porcellana. 

Dopo il completo raffreddamento in tutte e due le serie di 
‘esperienze, i tubi metallici venivano esaminati accuratamente, la- 
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vati con acqua pura e questa raccolta. In nessuna esperienza fu 
possibile riscontrare alterazioni sulla superficie speculare dei tubi 
metallici. L’acqua di lavatura, come pure le soluzioni alcaline ven- 
nero saggiate coi reattivi più sensibili dei composti superiori del- 
l'azoto, senza però ottenere nessuna reazione che attestasse la loro 
presenza. Venne pure esaminato anche il gas all’uscita del tubo 
caldo-freddo, ma neppure in questo si riscontrò la presenza, forse 
possibile, di protossido di azoto. Queste esperienze tendono a di- 
mostrare che la combinazione diretta dell’ossigeno coll’azoto non 
si effettua col solo sussidio del calore alle temperature da noi 
raggiunte e che in questo caso il tubo caldo-freddo non agisce 
come la scintilla elettrica. Se poi si tengono presenti le condizioni 
delle esperienze nelle quali avviene la combinazione dell’azoto, ri- 
sulterebbe necessario o l’intervento della scintilla elettrica, o un 
processo chimico di combustione, o una temperatura oltrepassante 
i limiti da noi raggiunti in tempo e intensità. 


Sull’assorbimento dell’argo col magnesio. 


In una Nota da tempo pubblicata fu accennato che l’argo viene 
assorbito in un tubo di Geissler con poli di magnesio dopo un 
prolungato passaggio della scintilla, e nella stessa Nota viene con- 
fermato che una certa quantità di argo viene assorbita dal ma- 
gnesio scaldato al rosso in un tubo di vetro poco fusibile. 

Le ricerche che qui vengono riferite ebbero per scopo di con- 
statare se l’assorbimento dell’argo col magnesio fosse in funzione 
della temperatura. Le difficoltà che si presentavano non erano 
lievi, ma principale era quella di trovare un materiale che resi- 
stesse a temperature molto elevate, fosse impermeabile e nello 
stesso tempo poco attaccabile dal magnesio. 

Le esperienze finora eseguite coll’argo non ci permettono di 
stabilire se esso possa formare dei composti, e, dato che questi 
siano possibili, se siano o no endotermici e da ciò si comprende 
come il problema sperimentale riesciva difficile. Dal punto di vista 
sperimentale si comprende subito quali difficoltà dovesse presen- 
tare, come sopra è accennato, il trovare un materiale capace di 
resistere a temperature elevate. Tutto sommato e date le condi- 
zioni nelle quali si doveva esperimentare, ci sembrò che dei tubi 
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di porcellana verniciata potessero servire a fornirci un qualche 
criterio per esperienze ulteriori. 

L’apparecchio consisteva in un tubo di porcellana introdotto 
in uno di carbone, disponendo le cose come nella fig.' II, meno, 
‘bene inteso, il tubo metallico. Incominciammo coll’espeliere tutta 
l’aria dal sistema mediante dell’argo proveniente dall’aria, che in 
precedenza avevamo constatato puro. Questo gas era contenuto in 
recipiente cilindrico ed era spostabile per mezzo del mercurio. Nel 
tubo di porcellana fu introdotto del magnesio in nastri, l’argo pro- 
veniva da un tubo della capacità d’oltre un litro e veniva spostato 
per mezzo del mercurio, per modo che era possibile mantenere 
sempre un’atmosfera di argo, le cui variazioni di volume potevano 
essere apprezzate qualora avessero assunto un certo valore. 





Fic. 2. 


Il tubo di porcellana portava due turacciuli di gomma attra- 
versati da due tubi di vetro che servivano a mettere detto tubo 
in comunicazione da una parte con un gasometro, e dall’altra col 
serbatoio contenente: l’argo puro. L’aria contenuta nel tubo venne 
spostata con questo gas e poi chiusa la comunicazione col gaso- 
metro, il quale serviva anche da aspiratore. 

La temperatura fu elevata gradatamente, mentre il livello del 
mercurio col quale l’argo veniva spostato, si teneva continuamente 
in osservazione. Intorno a 1500° ia temperatura fu sostenuta per 
circa un’ora, e le temperature superiori si mantennero pure co- 
stanti per tempi abbastanza lunghi, ma ad un certo punto il tubo 
di porcellana fini col fondersi e bucarsi. Dalla temperatura di 
1500° fin a 2000° in nessun momento fu possibile verificare sensi- 
bili spostamenti di livello del mercurio nel serbatoio dell’argo, ad 
eccezione dei movimenti causati dai salti di temperatura. Queste 
esperienze non risolvono certo la questione; in ogni modo fino ai 
limiti di temperatura, ai quali fu possibile arrivare, si può con- 
cludere che il magnesio non assorbisce l’argo, ritenendo che il li- 
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mite massimo non sia stato inferiore ai 2000°. La difficoltà mag- 
giore che si incontra è quella del materiale refrattario, perchè la 
silice e l’allumina che formano la base dei materiali coi quali si 
ottengono recipienti o tubi impermeabili, vengono molto attaccati 
dai metalli alcalini, dal magnesio, ecc. a temperature elevate, e 
sono facilmente perforati. Al platino non si può pensare per que- 
sta stessa ragione. 

In ogni modo da queste esperienze e da quelle citate, sembra 
che l’assorbimento dell’argo per mezzo del magnesio non avvenga 
a temperature non molto elevate che in misura molto limitata, e 
perchè possa effettuarsi è necessario forse spingere la temperatura 
‘oltre i limiti finora raggiunti. 


Sulla presenza dell’acido borico nei vini genuini 
della Sicilia. 


Nota di E. AZZARELLO. 
(Giunta il 7 agosto 1906). 


Gia fin dal 1858 il Bechi ('!) aveva segnalato la presenza del- 
l'acido borico nelle ceneri di alcuni vegetali. Molti anni dopo que- 
st’acido fu riscontrato in alcuni vini della California che furono 
dapprima sospettati di sofisticazione, ma, riconosciutasi poi la loro 
assoluta genuinità, si ammise che il buro potesse passare natural- 
mente nell’organismo della vite dal suolo contenente dei borati 
nativi, come è infatti in certe parti della California (?). 

Da ulteriori ricerche su vini genuini e piante provenienti da 
altre località (Stati Uniti, Spagna, Francia, Belgio, Germania, ecc.), 
dove non esistono giacimenti di borati, si desunse però che l’acido 
borico è un costituente necessario e normale delle piante, anche 
quando esse vegetino in terreni che contengano solo tracce di bo- 
rati (*). Pare quindi che i vegetali, direi quasi, ricerchino ed accu- 

(') Rend. R. Acc. Lincei seduta 15 giugno 1879. 

(?) Soltsien, Pharm. Zeit. 33, 312, Ripper, Weinbau und Weinhandel 1888 n. 36; 
Rising. U. I, dep. of. Agric. Bull. n. 19, pag. 38; Baumert. Berichte 27, 3290; Cram- 
pton. Berichte, 22, 1072. 

(*) Autori citati e Lippmann. Berichte, 2/, 3492; Renard. Bull. de l’Ac. de Se. de . 
Belgique 3. serie, fasc. 18, pag. 49; Callison, Journ. of. An. Chem., 1890, pag. 191; 
Hotter. Die Landw. vers. Stat. 37, 437; Iorisesn. Rev. Intern. des falsif. agosto 1890 


ae. 14; Gassend. Ann., Agron. XVII. n. 8, pag. 352; Bechi, Acc. Georgof. Firenze 
IV, 240; Delle, Ch. Centr. BI. 1898-2-641. . 
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mulino l’acido borico del terreno, e ciò viene reso verosimile dal fatto 
che quest’acido, in piccole quantità, non arreca disturbi alla ve- 
getazione (!), che anzi giova ad essa facilitando la soluzione del 
fosfato tricalcico (*). L’acido borico sembra inoltre che abbia un 
potere elettivo per certe parti delle piante; le frutta ad es. ne 
contengono di più delle foglie (3). 

Fra i liquidi vegetali il vino è il più ricco in acido borico (*) 
e la quantità di questo è naturalmente molto variabile secondo la 
natura del terreno da cui derivano i vini (°). Secondo le ricerche 
di Gassend, Iay e Schaffer si ha un minimo di gr. 0,005 ed un 
massimo di gr. 0,04, di acido borico per litro (*). 

Ma mentre una letteratura estesa esiste sull'argomento per 
ciò che riguarda i vini esteri, sui vini del continente italiano 
quasi nulla si è fatto in proposito e tanto meno sui vini siciliani. 

Come contributo allo studio dei vini genuini di Sicilia non 
ho creduto quindi priva d’interesse la ricerca, ed in qualche caso 
la determinazione quantitativa, dell'acido borico nelle loro ceneri. 
Era mio intendimento analizzare quasi tutti i vini di forti pro- 
duttori siciliani, ma la maggior parte di questi mal corrispose alle 
mie preghiere di invio di campioni o rimase affatto indifferente. 
Mi fu solo possibile disporre di 84 campioni di vino, provenienti 
da tutte le provincie della Sicilia e di genuinità indiscutibile, es- 
sendomi stati forniti da amici miei personali o del mio egregio 
Professore Alberto Peratoner, ai quali tutti colgo l’occasione per 
rinnovare i miei più sentiti ringraziamenti. La uniformità dei ri- 
sultati ottenuti credo possa frattanto compensare il numero .non 
troppo rilevante delle esperienze. 

In generale ho eseguito la ricerca sulle ceneri di 500 cc. di 
vino, ottenute ciascuna volta nel seguente modo: 

ll vino addizionato d’un leggero eccesso di idrato potassico, 
veniva distillato a pressione ridotta (cioè di circa 40-50 mm. di 
mercurio) e, quando tutto l’alcool era stato scacciato, versavo il 


(!) Hotter, loc. cit.; Nakamura. Bull. of. the Coli. of. Agr. Tokio, 5, 509. 

(*) Bechi, Acc. Georgof. Firenze, loc. cit. 

(3) Callison. loc. cit.; Hotter. loc. cit. 

(*) Iay. Comp. rend., 7/27, 896. 

(*) P. E. Alessandri — Chimica applicata all'igiene - Hoepli, Milano, 1900, pag. 175. 

(6) Ann. Agron. XVII, n. 8, pag. 392; Comp. read., /27, 896; Schweiz Wchschr. 
Pharm., 40,478. : 
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residuo in capsula di platino ed evaporavo a. bagno maria. Car- 
bonizzavo quindi l’estratto secco, lo umettavo con acido solforico 
diluito e riprendevo 3-4 volte con acqua bollente in modo da 
asportare la totalità dell’acido borico. Il liquido acido veniva ora 
di nuovo neutralizzato ed evaporato a b. m. in capsula di platino 
sino a secchezza. Su questo residuo eseguivo la ricerca qualitativa, 

Allo scopo mi avvalsi sempre della reazione del Dott. Castel- 
lana per la ricerca dell’acido borico (!). Questa consiste nel riscal- 
dare in un tubo da saggio la sostanza da esaminare con eccesso 
di etisolfato potassico fino a che dal tubo escano i primi vapori 
che facilmente si accendono dando una fiamma con i margini 
esterni e la punta colorati in verde qualora sia presente acido 
borico. Con tale reazione, opportunamente condotta, ho potuto con- 
statare che si svelano benissimo sino a */,, di mgr. di acido borico 
e che con un po’ di attenzione si arriva ad una sensibilità doppia, 
Basta infatti operare all’uopo in corrente di gaz illuminante pro- 
cedendo nel modo seguente: 

Il miscuglio della sostanza da analizzare e dell'etilsolfato si 
introduce in un palloncino da 50-100 cc. a cui si adatta un tappo 
a due fori per i quali passino due tubi di vetro piegati ad angolo 
retto e poco sporgenti al di sotto del tappo stesso; da uno di questi 
si fa arrivare una corrente di gaz illuminante che esce dall’altro 
tubo connesso con corto attacco ad una lampada Bunsen. Riscal- 
dando ora convenientemente il fondo del palloncino ed accendendo 
il gas che ne esce mescolato con i vapori che si sprigionano nella 
reazione, non tarderà a manifestarsi la colorazione verde caratte- 
ristica della fiamma quando nel miscuglio vi sia l’acido borico. E 
per una quantità non superiore a !/,, di mgr. la durata della co- 
lorazione verde è di circa 10 secondi, quando nel contempo si in 
nalzi e si abbassi opportunamente la fiamma e si faccia l’osser- 
vazione al buio. 

Certo, per il limite di sensibilità, questa reazione è inferiore 
a quelle congeneri al fluoruro di boro, ma è di una comodità 
straordinaria, specie per chi deve eseguire un gran numero di 
saggi, e non dà mai luogo ad incertezz» per la durata piuttosto 
lunga della colorazione verde. 


(5) Gazz. chim. ital., 36, 1 106. 
Anno XXXVI — Parte II. 37 
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Essendo io costretto ad operare per la mia ricerca su una 
quantità di sostanza residuale non indifferente (in msdia 8-12 gr.), 
che in proporzione conteneva solo tracce di acido borico, mi era 
indispensabile mescolarla con grandi quantità di etilsolfato per 
ciascun saggio e di riscaldare il miscuglio a fiamma molto viva. 
In questo caso, dato cioè il forte riscaldamento, se fossero stati 
presenti sali di rame avrei ottenuti risultati dubbii. D’altro canto 
ancora tracce di sali alcalini, che per il soverchio riscaldamento 
venivano trasportati meccanicamente, mi rendevano alle volte non 
nettamente visibile la colorazione verde della fiamma dovuta al 
borato d’etile. É inutile aggiungere che anche con altre reazioni 
pel boro avrei avuto da lamentare degli inconvenienti, come pure 
sarebbe riuscito sommamente disagevole applicare altri metodi di 
ricerca del boro in vista della quantità considerevole di residuo 
con tracce solamente di borati. 

Ai detti inconvenienti io riparai osservando sempre la fiamma 
allo spettroscopio in modo da essere eliminato ogni equivoco. Ho 
adoperato uno spettroscopio Dubosq a due prismi, dei quale ho 
disposto la scala in modo da far occupare dalla riga D del sodio 
le divisioni 965-100 ed ho tenuto a questo scopo la fessura dello 
spettroscopio tanta larga da dare alla riga appunto quelle dimen- 
sioni. In questo modo si rendono, con la reazione in parola, vi- 
sibilissime le bande Bo (2) e Bo ({5) anche quando la fiamma non 
mostra di essere colorata in verde. 

La ricerca quantitativa dell’acido borico ho tentato anche di 
farla per via spettroscopica, avvalendomi del processo di Féhr (’) 
e delle indicazioni del Dott. Muraro (?), ma, come anche quest’ul- 
timo autore, non potei avere dei risultati attendibili data la co- 
stante presenza nel liquido in analisi di un eccesso di sali alca- 
lini che rendono alle volte anche invisibili le bande del boro. 

| Ho creduto quindi più opportuno dosare l’acido borico allo 
stato di fluoborato potassico col metodo che consiglia A. Gautier (?), 
operando ciascuna volta su 1500 cc. di vino. Per mancanza di ma- 
teriale mi son dovuto limitare alla determinazione dell’acido bo- 
rico solo in sei campioni di vino che mi fu possibile avere in 


quantità sufficiente. 


(1) Zeits. f, anal. Ch., 26, 79. 
(*) Gazz. chim. ital., ‘32, 1, 173. 
(*) Analyse dea vins. Paris: Balliére et fils, 1891, pag. 124. 
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Dalle ricerche eseguite ho potuto constatare che anche i nostri 
vini genuini, provenienti dai più disparati territori della Sicilia, 
contengono costantemente dell’acido borico ed alle volte in quan- 
tità non indifferenti specie per vini ottenuti da viti che vegetano 
in terreni argillosi; ciò ho potuto desumere dalla maggiore o mi- 
nore durata di visibilità delle bande del boro allo spettroscopio. 
Infatti queste furono visibili in media per due minuti per i vini 
provenienti da terre argillose, mentre per gli altri vini la durata 
di visibilità delle bande in media non fu superiore ad un minuto. 

E che appunto i vini prodotti da vigne cresciute in terreni 
argillosi presentano un elevato contenuto in acido borico, si può 
desumere anche dalle poche determinazioni quantitative eseguite: 


Numero 





» Quantità 
progressivo i 
che ilcampione| Natura della terra di KBF, ottenuto) Ac. borico °/y 
caga taxi ai adoperato 
36 sabbiosa | 1500 cc. 0,0655 0,0214 
44 calcareo arg. » 0,1251 0,0410 
45 sabbiosa » 0,0883 0,0289 
46. argillosa » 0,1194 0,0391 
69 sabbiosa » 0,0585 0,0191 
70° sabbiosa » 0,0806 0,0264 
o 


Nel seguente quadro riassumo con tutti i dettagli i risultati 
ottenuti per ciascun campione di vino. 


Num. 
4 d'ordine 
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Provincia 


Caltanissetta |. 


» 
>» 


» 


Catania 


» 


Comune 


Barrafranca . 
Calascibetta 
» 
Piazza Armerina 
» 
» 
‘ Pietraperzia 
» 
Aci-Bonaccorsi 
Acireale 


» 


» 
Caltagirone 
» 
Castiglione 
Giarre 
Paternò 
Pedara 
» 


Trecastagne 





» 


Contrada 


Fontanelle 
Bonriposo 
Scala 
Albana 
Friddani 
Muliano 
Fondachello 
Piana del luogo 
Gurnazza 
Salvatore 
» 
Puzzillo 
Racinesi 
Valle di Miceli 
Solicchiata 
Tramazzi 
Ragalna 
Serricciola 
Pirrera 
Cozzarelli 
Monte Troino 
Sennita 
Monte Gurna 


Trecastagne 





Natura del te 


sabbiosi 
» 
’ 
» 
» 
argilloso-sol: 
sabbios 
» 
vulcanic 
» 
» 
tufaceo 
calcareo 
argilloso-sil: 
vulcanici 
alluviona 
Tufaceo 
vulcanici 
» 
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Tav. II. 
aiia Col.re Sa Colorazione lan Aa. borico 
campione analizzato alla -famma allo spettroscopio lo 
Dott. B. Mattina rosso - 500 cc. verde 
Prof. A. Tita nero - 500 cc. » 
C. Greco rosso - 500 cc. Iverde gialla 
A. Mattina » - 400cc. verde 
tt. S. Giammusso » -400cc. » 
V. Lo Giudice bianco - 500 cc. » più di un minuto 
ar. M. Tortorici rosso - 500 cc. x 
vav. G. Nicoletti nero - 500 cc. » 
Barbagallo rosso - 500 cc. » 
antina Sp. Riposto | nero - 500 cc. » 
» bianco - 500 cc. » 
» nero - 500 cc. » 
»ott. F. Palazzo rosso - 500 cc. » 
Sav. F. Sagone nero - 500 cc. » più di due minuti 
antina Sp. Riposto | rosso - 500 cc. [verde gialla 
» » - 500 cc. verde 
Barbagallo » - 500 cc. » 
Fam. Laudani nero - 500 cc. » 
» » - 500 cc. » 
» bianco - 500 cc. » 
» nero - 500 cc. » 
» » - 500cc. gialla pochi secondi 
A. Monastra » - 500 cc. verde 


sntina Sp. Riposto » - 500 cc. » 
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5: Provincia . Comune Contrada Natura del terren 
5 
25 Catania Viagrande Blandano vulcanico 
26 » Zafferana Etnea Pisano » 
27 Girgenti Licata Giannotta calcareo 
2 » » Mollaca argilloso-silice 
29 » Porto Empedocle Dunoili sabbioso 
30 » » Canaletto calcareo 
31 » Realmonte Piano di Florio calc&reo-argill 
32 » » » » 
33 » » Fontanelle calcareo 
34 » » Vallonforte sabbioso 
35 » Siculiana Giallonardo » 
36 Messina Messina Faro superiore ‘ sabbioso 
37 » Milazzo S. Domenico calcareo 
38 » » Masseria pietroso 
39  *®» » » sabbioso 
40 » » Massa di Migliori Galenreò 
4l » Patti Bellofiore tufaceo 
42 » » Orti alluvionale 
43 Palermo Alimena Vaccarizza calcareo-argill 
44 » Caccamo S. Giovanni argilloso 
45 » » S. Nicola sabbioso 
46 » » S. Vito argilloso 
47 » Capaci Casaleno » 
48 » » Pozzofondo siliceo 


Produttore . 


Barbagallo 
» 

R. Bonsignore 
S. Costa 
G. Lo Jacono 
C. Frumusa 
F. Valenti 
» 

A. Fiorica 
F.lli Fiorica 
Dott. C. Moscato 
F. Romeo 
Basile Olandi 
Cilio 
A. Filacamo 
G. Davi. 
A 
S. Danzi 
Notar M. Vigneri 
C. De Martino . 
Avv. P. Bàrbera 
ott. G. Azzarello 
A. Taormina 


Prof. V. Oliveri 


Colore e quantità 


del 
_ sjil(etenpione spalicato i ARI, È, analizzato 


bianco - 500 cc. 


- 500 cc. 


rosso 


bianco - 500 cc. 


rosso - 500 cc. 


» - 500 cc. 
» - 500 cc. 
» - 500 cc. 


nero - 500 cc. 


rosso 


bianco - 500 cc. 
» - 500 cc. 


nero - 500 cc. 


rosso - 400 cc. 


nero - 400 ce. 
» = - 500 cc. 
»  - 500 cc. 
rosso - 500 cc. 
» = - 500 cc. 
» = - 500 cc. 
» = - 500 cc. 
»  - 150 cc. 


bianco - 500 cc. 


- 500 cc. 


150 cc. 
150 ce. 
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Segue Tav. II 


Durata della visibilità 


Colorazione delle bande Ac. borico 
all del B i o 
AAA | allo spettroscopio luo 
verde 
» 
verde 


verde intens.|più di due minuti 


verde 
» 
» 
» quasi due minuti 


» 


verde gialla 


gialla brevissima 

verde gr. 0,0214 
» 

gialla brevissima 

verde 


» 


verde gialla 


verde 


verde intens.icirca tre minutilgr. 0,0410 


verde gr. 0,0289 
» quasi due minuti] » 0,0391 
I 


gialla brevissima 


Num. 
d'ordine 
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Provincia 


Palermo 
» 


» 

» 
Siracusa 

>» 


» 


Comune 


Capaci 
Corleone 
Misilmeri 

» 

» 
Monreale 

» 

» 
Petralia Soprana 
» 

» 

» 

» 

» 

Vicari 

» 
Augusta 

» 
Pozzallo 





Contrada 


Torrepuccio 


Castro 


Incorbina 


Natura del terr 


siliceo 
argilloso-calc 


argilloso-sili 


Piano di Stoppa |argill.-siliceo ali 


Strazzasiti-Barone 


Giacalone 


Reale Celso 


Fontana del lupo 


Strazzasiti 
Barone 


Nascarella 


S. Giovanni 


» 
S. Marina 
Salaci 
Piani 
» 

S. Giorgio 
Agnone 
» 
Grottelle 


Circiole 


argilloso 
sabbioso 
calcareo 
argilloso 
sabbioso 
argilloso 
calcareo-argill 
argilloso 
argilloso-calca 
argilloso 
argilloso calc 
sabbioso 
» 
terriccio 


sabbioso 


Produttore 


V. Puccio 
S. Streva 
A. Lo Gerfo 
» 
Inghilleri 
Zuccarello 
G. Lo Coco 
A. Di Matteo 
D. Inghilleri 
G. Epifanio 
Notar M. Vigneri 
Bne Sabatini 
» 

Dott. Velardi 
Bne Pottino 
Bne Sabatini 
A. Cavaretta 
A. Castellana 
S. Cuti 
[archesa Ganzaria 
» 
March. Pollara 


G. Frasca 


Colore e quantità 
del 


campione analizzato 


rosso -:150 cc. 


bianco - 500. cc. 


.». =» 500 cc. 
». _- 500 cc. 
» - 500 cc. 


» - 750 cc. 
» - 500 cc. 
» - 500 cc. 


nero - 500.cc. 


bianco - 500 cc. 


rosso - 500 cc. 


» - 500 cc. 
» = - 500 cc. 
» - 500 cc. 
» = - 500 cc. 
» = - 500 cc. 
» = - 500 cc. 


| bianco - 500 cc. 
rosso - 500 cc. 
» = - 500 cc. 
bianco - 500 cc. 
rosso - 500 cc. 


nero - 500 cc. 


E ESD 


Colorazione 
alla fiamma 


gialla 
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Segue Tav. II. 


Durata della visibilità 
delle bande 
del B 
allo ca 


brevissima 


verde intens.più di un minuto 


verde 


» 


verde intens.|/quasi due minuti 


gialla 
giallo-verde 
verde 


» 


quasi due minuti 


verde intens.|più di due minuti 


» 
verde 
» 
» 
verde intens. 


dà 
verde - gialla 
verde. 


» 


quasi due minuti 


più di un minuto 


più di due minuti 


più di un minuto 


più di un minuto 


Ac. borico 


9/0 


gr. 0,0191 


» 0,0264 


Pm c_——1È_6@ + +..———————e=—-——___________—È—_—t--_- _,;- Ir ———————————_—  — —————+ [[r[TT..._ 


Trapani 





» 


Balestrate 
Castelvetrano 
» 


» 


» 
» 


Giardinelli 


Contrada 


Manostalla 


Manicalunga Br. 


Giallonghi 
Fontenelle . 
Latomie 
Fontanelle 
Guardiola 
 Racasale 
Giallonghi 
Seggio Biggini 
Giardinelli 


è 


Natura del terr 





sabbioso-calc: 

argilloso-cal 
calcareo 

tufaceo 
argill. siliceo c: 
calcareo 

» 

sabbioso 

argilloso 


Palermo. Laboratorio di chimica generale della R. Università — marzo 1906. 
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Segue Tav. II 





Produttore 


di Pietralonga 


ott. G. Calcara 
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rosso - 500 cc. 
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nero - 500 cc. 


bianco - 500 cc. 


» - 500 cc. 
» - 500 cc. 
» - 500 cc. 


rosso - 500 cc. 
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giallo-verde 
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nero - 500 cc.lverde intens. 


Dursta della visibilità 
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allo spettroscopio 


brevissima 
quasi due minuti 


» 


Ae. borico- 
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Su un nuovo metodo di preparazione dei cosidetti 
dinitroidrocarburi primari. 


Nota di G. PONZIO. 


(Giunta il 18 agosto 1906). 


I metodi di preparazione finora ‘conosciuti dei cosidetti dténi- 
troidrocarburi primari R.CHN,0, consistono: 
1°) nell’azione del nitrito potassico sui monobromonitroidro- 
carburi, p. es.: 


KNO, 
CH,.CHBrNO, —_——»> CH,.CHN,0, 
2°) nell’azione dell’acido nitrico sugli alcooli secondari, p. es.: 


HNO, 
sui chetoni, p. es.: 


HNO, 
(C$Hg),CO ——> CH,.CHN,0, 
e sugli eteri monoalchilacetacetici, p. es.: 


CH.CO.CH(CH;).C0,C,H; aaa CH;.CHN,0, 
3°) nell’azione dell’acqua (o meglio degli idrati alcalini) sugli 
acildinitroidrocarburi (i quali a loro volta si ottengono dagli iso- 
nitrosochetoni per azione del tetrossido di azoto), p. es.: 


CH,.C(N,0,).CO.CHy tes CH,.CHN,0, 

Queste reazioni servono però soltanto per preparare i dinitro- 
idrocarburi della serie alifatica, salvo l’ultima, colla quale potei 
ottenere, però con un procedimento assai lungo (') anche il fenil- 
dinitrometano C,H,.CHN,0,, che è l’unico dinitroidrocarburo pri- 
mario solido finora descritto. 

Espongo ora un metodo molto semplice e conveniente col quale 
si possono ottenere dinitroidrocarburi primari contenenti un ra- 
dicale aromatico anche complesso e che sarebbe difficile od impos- 
sibile di preparare colle reazioni sopracitate. Esso consiste nell’a- 
zione del tetrossido di azoto sulle aldossime in soluzione eterea : 


N,0 
R.CH:NOH ——> R.CHN;0, 


(') Gazz. Chim. 37, II, 133 (1901). 
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e col suo impiego ho già. potuto ottenere: dalla benza!dossima il 
fenildinitrometano CyH,.CHN,0,, dalla p-toluilaldossima il p-tolil- 
dinitrometano CH,.C,H,.CHN;0,, dall’anisaldossima l’anisildinitro- 
metano CH,0.C,H,.CHN;0, e dalla DIPORORA IREAOE il piperonil- 
dinitrometano CH,0,.C,Hx.CHN,0,. 

I risultati delle esperienze che mi hanno condotto alla nuova 
reazione di cui sopra mi permettono inoltre di rettificare quanto si 
trova riferito nella maggior parte dei trattati di chimica organica 
riguardo all’azione del tetrossido di azoto sulle aldossime aroma- 
tiche. Si ammette infatti generalmente che si formino i perossidi 
delle diossime, passandosi, come prodotto intermedio, pei perossidi 
delle aldossime (1): 


R.CH: NOH R.CH:N.0 R.C:N.0 
id i a LL 
R.CH: NOH R.CH:N.0 R.C: N.0 


ed anzi questa reazione è data come un metodo generale di pre- 
parazione dei perossidi delle diossime degli x-dichetoni. 

Invece la formazione di questi perossidi, che Scholl (*) credette 
di poter dedurre da esperienze fatte da Beckmann (*) colla sola 
benzaldossima (e coll’impiego dell’anidride nitrosa, anzichè del te- 
trossido di azoto) e che tu poi, senza fondamento alcuno estesa a 
tutte le aldossime (per quanto queste non siano mai state studiate 
e manchino quindi esperienze in proposito) non è che una reazione 
secondaria la quale ha luogo soltanto in alcuni casi. Ed in realtà 
delle aldossine che finora ho studiato, danno il perossido della 
diossima corrispondente, e solo in piccola quantità, la benzaldos- 
sima e la p-toluilaldossima; l’anisaldossima ne dà appena una 
traccia, mentre la piperonaldossima non ne dà affatto: tutte per 
contro trattate con tetrossido di azoto in soluzione eterea danno 
il dintlroidrocarburo primario corrispondente. 

Inoltre come ho dimostrato in una Nota precedente (4) la ben- 
zaldossima trattata con due molecole di tetrossido di azoto for- 
nisce esclusivamente fenildinitrometano, ed un fatto analogo av- 


(1) Cfr. Roscoe-Schorlemmer's Lehrbuch der Chemie, VII Band von J. W. Briibl. 
‘ pag. 1269 e Heterocyklische Verbinduogen von E. Wedekind, pag. 415. 

(3) Berichte 22, 1588 (1889). 

(3) Berichte 23. 3496 (1890). 

(* Gasz. Chim. 36, (1906). 


590 


viene, come dirò fra poco, colla p-toluilaldossima la quale con due 
molecole di tetrossido dà esclusivamente p-tolildinitrometano. 

Per ottenere i cosidetti dinitroidrocarburi primari col mio me- 
todo conviene operare nel seguente modo: Si scioglie l’aldossima 
(1 mol.) in etere anidro e si tratta cun 1 mol. di tetrossido di azoto 
(2 mol. nel caso della benzal- e della p- toluilaldossima). Il liquido 
sì colora prima in bruno, poi in verde e tosto si inizia lo sviluppo 
di un gas incoloro (protossido di azoto ?) La reazione si modera 
all’inizio raffreddando in ghiaccio, poi prosegue regolare alla tem- 
peratura ordinaria. Dopo circa un’ora, cioè quando la soluzione ha 
assunto un colore giallognolo, la si lava con poca acqua, indi si 
agita con una soluzione di idrato sodico al 5°/,. Il liquido alcalino, 
che contiene disciolto allo stato di sale sodico il dinitroidrocarburo, 
si lava ancora con etere, poi lo si priva di questo mediante una 
corrente di aria, quindi lo si raffredda in ghiaccio e lo si acidifica 
con acido solforico al 10 °/,. Il dinitroidrocarburo si separa così 
senz’altro solido e quasi puro e rappresenta il 70-75 °/, dell’aldos- 
sima impiegata. 

I dinitroidrocarburi primari che descrivo in questa Nota non 
erano finora stati preparati e sono solidi, bianchi, ed assai stabili; 
quelli alifatici conosciuti finora sono tutti liquidi. Riguardo alla 
loro costituzione mi riferisco a quanto ho detto precedentemente 
{loc. cit.) sul fenildinitrometano, riservandomi di tornare sull’ar- 
gomento non appena avrò finito alcune esperienze che ho in corso 
sul comportamento dei derivati della benzaldossima verso il tetros- 
sido di azoto. Mi riservo pure di studiare, sotto lo stesso punto di 
vista, le ossime delle ossialdeidi aromatiche. 


Fenildinitrometano 
CsH,.CHN;0, 

Come ho già detto in una Nota precedente (loc. cit.) il feni- 
«dinitrometano si ottiene dalla benzaldossima C,H;.CH:NOH con 
un rendimento del 50 °/, se si fa agire una sola molecola di tetros- 
sido di azoto e del 75 °/, se se ne fanno agire due. In quest’ultimo 
caso non si forma perossido della diossima del benzile, nel primo, 
caso se ne forma il 15°/, circa. 
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p-tolildinitrometano 
26EN:20, (1) 
Cgll Siti 

3 (4) 

Il comportamento della p-toluilaldossima CH,.C,H,.CH : NOH 
verso il tetrossido di «zoto è del tutto simile a quello della ben- 
zaldossima: il prodotto principale della reazione è il p-tolildini- 
trometano il quale si forma nella proporzione del 50 °/, impiegando 
una sola molecola di tetrossido, e del 75 °/, impiegandone due. 

I. Azione di una molecola di tetrossido di azoto su una mo- 
lecola di p-toluilaldossima. Trattando la p-toluilaldossima, sciolta 
in etere anidro, cclla quantità equimolecolare di tetrossido di azoto 
ed operando nel modo sopra indicato si formano: il 15 °/, di pe- 
rossido della p-toluilaldossima, il 15 °/, di perossido di p-tolildios- 
sima, il 10°/ di p-toluilaldeide ed il 50°/, di p-tolildinitrometano. 

Il perossido della p-toluilaldossima CHy.C}H,.CH:N.0 essendo 


CH,.C,H, CH: NO 
insolubile nell’etere si separa subito dagli altri prodotti della rea- 
zione. Purificato mediante cristallizzazione dal cloroformio si pre- 
senta in laminette bianche splendenti che a 121° si decompongono 
con leggiera esplosione. 

Gr. 0,1980 di sostanza fornirono cc. 18,5 di azoto (H, = 733,036 
t = 259), ossia gr. 0,020119. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,gHigNs0,: 10,44: trovato: 10,16. 

È insolubile a freddo nell’alcool e nell’etere; discretamente so- 
lubile a caldo nel cloroformio e nel benzolo, un po’ solubile a 
freddo nel cloroformio, dal quale precipita per aggiunta di alcool. 

Questo perossido non si trova ancora descritto nella lettera- 
tura chimica; ho voluto perciò, per controllo, prepararlo anche col 
metodo di Beckmann (!), cioè facendo passare in una soluzione 
eterea di p-toluilaldossima una corrente del cosidetto acido nitroso 
(svolto da acido nitrico d = 1,4 e anidride arseniosa) e l’ho otte- 
nuto cogli stessi caratteri e coll’identico punto di decomposizione 
sopra riferiti. 

La p-toluilaldeide ed il perossido della p-tolildiossima riman- 
gono disciolti nell’etere dopo il trattamento con idrato sodico, e si 


(*) Berichte 22, 1588 (1889). 
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possono facilmente separare eliminando il solvente ed assoggettando 
il residuo pastoso alla distillazione col vapore. Passà la p-toluilal- 


deide la quale si caratterizza trasformandola in p-toluilenfenili- 
CH: N.NHC;H; (1) 


H; (4) 

Per quest'ultimo Hanzlick e Bianchi (') danno come punto di 
fusione 108°, il mio prodotto, cristallizzato dall’alcool, si presenta 
in laminette giallognole fusibili a 114°. 

Gr. 0,1897 di sostanza fornirono cc. 23 di azoto (H, = 726,673 
t = 24°) ossia gr. 0,024908. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,,H,yNs: azoto 13,37; trovato: azoto 13,13. 

Non volatile rimane il perossido della diossima del p-tolile 


CH,.CH,.C vuR= N Pa O 
| | che cristallizza dall’alcool in splendidi aghi 
CHy.CH.,C=N—-0 . 


bianchi fusibili a 143°. 

I. Gr. 0,3834 di sostanza fornirono gr. 1,0114 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1900 di acqua. 

II. Gr. 0,3042 di sostanza forniruno cc. 28,5 di azoto (H, = 726,910 
t = 23°), ossia gr. 0,031014. Cioè su cento parti: 


drazone C BK a 


Trovato Calcolato per 
L II. C,sH,N,0, 
Carbonio 71,94 _ 72,18 
Idrogeno 9,50 — i 6,26 
Azoto — 10,19 10,52 


E’ poco solubile a caldo e pochissimo a freddo nell’alcool e 
negli eteri di petrolio; è invece solubile a freddo nell’etere, nel 
cloroformio e nel benzolo. 

Che realmente si tratti del perossido della diossima del ptolile, 
non ancora conosciuto, l’ho confermato riducendolo nella corrispon- 
dente diossima col metodo impiegato da Angeli (*) per il perossido 
della diossima del benzile. 

Gr. l di sostanza sciolta a caldo in 30 cc. di alcool furono 
trattati con gr. 1,8 di polvere di zinco ed addizionati poco a poco 
di gr. 0,5 di acido acetico glaciale, diluito con qualche goccia di 
alcool. Dopo riscaldamento di un’ora a b. m. si separò l’eccesso di 


(1) Berichte 32, 1286 (1899). 
(3) Gazz. Chim. 22, II, 479 (1892). 
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zinco, si eliminò il solvente e ei sciolse il residuo in idrato sodico 
diluito precipitandolo poi nuovamente con acido solforico. Dopo 
cristallizsazione dal benzolo si ebbero in tal modo laminette bianche 
fusibili a 225° precisamente come la diossima del p-tolile CH,.C,H,. 
C(NO H).C(NOH)C,H,.CH, già descritta da Stierlin (1). 

Gr. 0,1728 di sostanza fornirono cc. 16,2 di azoto (H, = 731,154 
t = 24°) ossia gr. 0,017756. Cioè su cento parti: 
Calcolato per C,gH,gNs0a: Azoto 10,48; trovato: Azoto 1027. 
Siccome secondo Angeli (*) i perossidi delle diossime ridotti 
con polvere di zinco ed acido acetico danno le sin-diossime, così 
la costituzione della p.tolildiossima che si fonde a 225° e che 
Stierlin (loc. cit.) distinse col prefisso a, dovrebbe essere la seguente: 
‘ CHx.CgH,C C.C,H.CHay 


Il Il 
NOH NOH 


Questa diossima sciolta in idrato sodico e trattata con ipo- 
clorito sodico secondo il metodo da me proposto in una Nota pre- 
cedente (*) dà immediatamente origine ad un precipitato bianco 
il quale cristallizzato dall'alcool si fonde a 143° e si riconosce per 
il perossido della diossima primitivo. 

Il p-oliidinttrometano CHy.C,H,CHN;0, precipita solido dalia 
sua soluzione alcalina mediante trattamento con acido solforico 
diluito (previa eliminazione dell’etere disciolto con una corrente 
di aria) e cristallizzato dagli eteri di petrolio forma laminette 
bianche fusibili a 77°. 

I. Gr. 0,2397 di sostanza fornirono gr. 0,4322 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0970 di acqua. 

II. Gr. 0,1392 di sost. fornirono cc. 18 di azoto (H, = 728,065 
t — 23°), ossia gr. 0,019622. Cioè su cento parti: 





Trovato Calcolato per 
I II CH.N,0, 
carbonio 49,17 — 48,97 
Idrogeno 4,49 _ 4,08 
Azoto —_ 14,09. 14,28 


E’ solubile in tutti gli ordinari solventi organici salvo che 


(') Berichte 22, 382 (1889). 
(*) Gazz. chim. ital., 22, II, 453 (1892). 
(*) Gazz. chim. ital., 36, II, (1906). 
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negli eteri di petrolio nei quali è discretamente solubile a caldo 
e poco a freddo. Riscaldato verso 130° si decompone sviluppando 
vapori rossì e lasciando un residuo solido il quale cristallizzato 
dall’acqua bollente fornisce aghi bianchi fusibili a 178° e che si 
riconoscono per acido p-toluico CHy.C,H,, COOH. 

Il suo sale potassico CHy.C,H,,CKN,0, si ottiene nel miglior 
modo trattando la soluzione del dinitroidrocarburo in alcool o in 
etere con potassa alcoolica. Cristallizza dall’alcool in laminette gialle. 

Gr. 0,2403 di sostanza fornirono gr. 0,0878 di solfato potassico. 
Cioè su cento parti: w%, 

Calcolato per C,H,KN,0,: Potassio 16,68; trovato: 16,60. 

E’ molto solubile a caldo nell'acqua -e discretamente anche a 
freddo; poco solubile a caldo e pochissimo a freddo nell’alcool. 

Il sale di argento CHx.C,H,.CAgN;0, precipita trattando la 
soluzione acquosa dal sale potassico con nitrato di argento. Cri- 
stallizzato dall'acqua, ove è pochissimo solubile a caldo e quasi 
insolubile a freddo, si presenta in aghi gialli, stabili alla luce. 

Gr. 0,1166 di sostanza fornirono gr. 0,0415 di argento. Cioè su 
cento parti: 

Calcolato per C,H,AgN,0,: Argento 35,64; trovato: Argento 35,59. 

II. Azione di due molecole di tetrossido di azoto su una mo- 
lecola di p-toluilaldossima. I prodotti di questa reazione sono sol- 
tanto il p-tolildinitrometano e la p-toluilaldetde. Il primo rappre- 
senta il 75 °/, dell’ossima impiegata e si isola dalla sua soluzione 
alcalina mediante trattamento con acido solforico diluito; la se- 
conda (che rappresenta il 20 °/, dell’ossima adoperata) rimane di- 
sciolta nell’etere e si può ricavare, dopo eliminazione del solvente, 
assoggettando il residuo alla distillazione col vapore. 


Antstldinitrometano 
768N20, (1) 
" "NocH, (4) 
Per azione di una molecola di tetrossido di azoto su una mo- 
lecola di anisaldossima CH30.C,H,,CH:NOH in soluzione eterea si 
forma il 72 °/, di anisildinitrometano, il 16 °/ di anisaldeide ed 


inoltre traccie di perossido della diossima dell’anisile. 
L’anisaldeide ed il perossido rimangono disciolti nell’etere 
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.dopo il trattamento con idrato sodico e si possono separare eli- 
minando il solvente ed assoggettando il residuo alla distillazione 
col vapore. L’anisaldeide, che è volatile, si trasforma poi nell’i- 
«drazone CH0.C,H _CH:N.NHC,;H;, il quale cristallizzato dall’alcool 
si fonde a.121°, conforme ai dati di Rudolph ('). 

Gr. 0,1572 di sost. fornirono cc. 17,5 di azote (H, = 722,777 
t = 169,5); ossia gr. 0,019472. Cioè su cento parti: 

Calcolato per C,HyN30: Azoto 12,38; trovato: Azote 12,38. 

La sostanza non volatile, cristallizzata dall’alcool, fornisce 
prismetti bianchi fusibili a 118°, essa però è in quantità cosi pic- 
«cola da non poterla neppure assoggettare all’analisi. Che si tratti 

CH,0.C,H,.C:N.0 


cH,0.0,8.6:Nò 
-dalla sua identità col prodotto che appositamente ho preparato 
partendo dall’anisile CH,0.CyH,,C0.C0.C,H,.0CH,. 

Quest'ultimo si può ottenere, secondo Béosler (*), ossidando 
l’anisoino CH30.Cy$H,.CHOH.C0.C,H,.-0CH; col liquido di Fehling: 
ho trovato però che tale procedimento non è conveniente perchè 
rimane sempre dell’anisoino inalterato, e la stessa osservazione 
fu fatta recentemente da Biltz e Arnd (*) i quali consigliano anzi 
-di ripetere più volte il trattamento colla soluzione ramica. 

Ottimi risultati invece ho ottenuto facendo l’ossidazione del- 
l’anisoino, sciolto in acido acetico glaciale, colla quantità teorica 
«di anidride cromica addizionata di qualche goccia di acqua e sciolta 
pure in acido acetico. La reazione si inizia da sè, per completarla 
si scalda 10 minuti all’ebollizione; il liquido raffreddato si versa 
poi in acqua acidulata con acido cloridrico e si cristallizza dal- 
l’alcool il prodotto separatosi. Rendimento in anisile: quantitativo. 

Per preparare poi la 5-diossima dell’anisile CHy0.C,H,C(NOH). 
.C(NOH).C,H,.0CH, anzichè ricorrere al metodo di Stierlin (‘) che 
consiste nel riscaldare a 170° in tubo chiuso l’anisile con alcool 
e cloridrato di idrossilamina e che obbliga di operare su piccola 
quantità di sostanza, ho trovato più conveniente di trattare l’a- 
.nisile, sciolto in alcool con un eccesso di cloridrato di idrossila- 


del perossido della dlossima dell’anistle risulta 


(') Annalen 248; 103 (1888). 
(?) Berichte 74, 327 (1881). 
(3) Annalen 339, 267 (1905). 
(*) Berichte 22, 375 (1839). 
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mina e di idrato sodico in soluzione acquosa concentrata e riscal- 
dare a bagno maria con apparecchio a ricadere fino a che diluendo. 
con acqua non si forma più intorbidamento. Acidificando quindi 
la soluzione, la diossima precipita, e, dopo cristallizzazione dal 
benzolo, ove è poco solubile a caldo e pochissimo a freddo, la si 
ottiene in aghi bianchi fusibili a 195°. 

Per trasformarla in perossido ho seguito il mio metodo del- 
l’ipoclorito sodico (*), cioè ho sciolto la diossima in idrato sodico 
diluito ed ho versato quindi la soluzione in quella dell’ipoclorito: 
ottenni subito un precipitato bianeo che cristallizzato dall’alcool 
forni aghetti bianchi splendenti fusibili a 113° ed identici con 
quelli che in quantità piccolissima si formano nell’azione del te- 
trossido di azoto sull’anisaldossima. 

Gr. 0,1565 di sostanza fornirono cc. 13,2 di azoto (H, = 729,055 
t = 25°), ossia gr. 0,0142783. Cioè su cento parti; 

Calcolato per C,gH,,N,0,: Azoto 9,39; trovato: Azoto 9,12. 

Il perossido della diossima dell’anisile è molto solubile a caldo 
e poco a freddo nell’alcool e negli eteri di petrolio; solubile anche 
a freddo nell’etere, nel cloroformio e nel benzolo. 

L’anisildinitrometano CH30.CH,.CHN;0, (p-metossifenildini - 
trometano) si ottiene dalla sua soluzione alcalina mediante trat- 
tamento con acido solforico (previa eliminazione dell’etere disciolto) 
e cristallizzato dagli eteri di petrolio si presenta in fini aghi bian- 
chi fusibili a 34°. 

I. Gr. 0,2170 di sostanza fornirono gr. 0,3627 di anidride car- 
bonica e gr. 0,0798 di acqua. 

II. Gr. 0,1904 di sost. fornirono cc. 22,5 di azoto (H, = 721,543 
t = 16°), ossia gr. 0,0250583. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
I Il CH, N,0, 
Carbonio 45,52 — 45,28 
Idrogeno 4,07 _ 3,77 
AZoto — 13,15 13,20 


E solubile anche a freddo in tutti i solventi organici ordi- 
nari, eccetto che negli eteri di petrolio nei quali è poco solubile a 
caldo e pochissimo a freddo. Riscaldato verso 130° si decompone 


(*) Gazz. chim. ital., 36, (1906). 
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sviluppando dei vapori rossi e lasciando come residuo dell’acido 
anisico CH0.CyH,CO0H, il quale dopo cristallizzazione dall'acqua 
si fonde a 182°, i 

Il suo sale potassico CH;0.C,H,.CKN;0, si prepara trattando 
una soluzione alcoolica od eterea del dinitroidrocarburo con po- 
tassa alcoolica e può cristallizzare sia dall’acqua, ove è molto so- 
lubile a caldo e discretamente anche a freddo, sia dall’alcool ove 
‘è poco solubile a caldo e pochissimo a freddo. 

I. Gr. 0,2490 di sostanza cristallizzata dall’acqua fornirono gr. 
0,0870 di solfato potassico. 

II. Gr. 0,2487 di sostanza cristallizzata dall’alcool fornirono 
gr. 0,0871 di solfato potassico. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
I II C,H.KN,0, 
Potassio 15,66 15,68 15,60 


Appena si separa dall’acqua per ratfreddamento il sale forma 
lamine rosse le quali nello spazio di circa un’ora ed in seno alle 
stesse acque madri, si trasformano in un aggregato di prismi gialli. 
Il cambiamento di colore comincia a manifestarsi in alcuni punti 
e poi si estende a tutta la massa, esso ha pure luogo, però più 
lentamente, col sale cristallizzato dall’alcool e lasciato seccare sia 
all’aria che nel vuoto. 

Il sale di argento CH,0.C,H,.CAgN;0, si precipita trattando 
la soluzione del sale potassico con nitrato di argento. Cristalliz- 
zato dall’acqua, ove è poco solubile a caldo e pochissimo a freddo, 
si presenta in laminette giallo-ranciate, stabili alla luce. 

Gr. 0,2067 di sostanza fornirono gr. 0,0704 di argento. Cioè su 
cento parti: 


Calcolato per C}H,AgN;0;: Argento 33,85; trovato: Argento 34,05. 


Piperonildinitrometano 


CHN,0, (1) 
CH3-0x (3) 
Ng 70 (4) 


Trattando, come nel caso precedente, una molecola di pipe- 
ronaldossima CH,0,.CyHy.CH:NOH con una molecola di tetrossido di 
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azoto $i ottiene il 12 ©, di piperonal e ci 70 °/, di piperonildini- 
trometano. 

Il piperonal CH,0,.CyH,. CHO rimane sciolto nell’etere dopo 
trattamento con idrato sodico e si isola eliminando il solvente- 
e distillando ‘ti residuo col vapore: dopo Srista izzazione dall'acqua 
si fonde a-36°. 

Il piperonildinitrometano CH,0,:C,H.CHN,0,, precipitato dalla 
sua soluzione alcalina mediante acido solforico e cristallizzato dagli 
eteri di petrolio si presenta in laminette bianche le quali si fon- 
dono a 72° e:verso 130° si decompongono con sviluppo di vapori 
rossi. - 

I. Gr. 0,3771 di sostanza fornirono gr. 0,5877 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1075 di acqua. 

II. Gr. 0,2330, di sost. fornirono cc. 25,5 di azoto (H, = 729,527 
t = 16°), ossia gr. 0,028711. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
I Il CyH,N,0; 
Carbonio 42,53 —_ 42,47 
Idrogeno 3,16 — 2,65 
Azoto — 12,32 12,38 


E’ abbastanza solubile a caldo e poco a freddo negli eteri di 
petrolio; solubile anche a freddo negli altri solventi organici or- 
dinarii. 

Il suo sale potassico CH,0,.CyH,.CKN,0, forma prismetti gialli 
ed è discretamente solubile a caldo e poco a freddo nell’acqua; 
poco a caldo e pochissimo a freddo nell’alcool. 

I. Gr. 0,6653 di sostanza cristallizzata dall’acqua fornirono gr. 
0,2198 di solfato potassico. i 

II. Gr. 0,3224 di sostanza cristallizzata dall’alcool fornirono. 
gr. 0,1057 di solfato potassico. Cioè su cento parti: 


Trovato Calcolato per 
I Il C.H,KN,0; 
Potassio 14,81 14,69 14,77 


Il sale di argento CH,0,.C,H; CAgN;0, cristallizza dall’acqua, 
ove è poco solubile a caldo e quasi insolubile a freddo, in aghetti 
rossi stabili alla luce. 
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‘Gr. 0,3108 di sostanza fornirono gr. 0,1000 di argento. Cioè su 
cento parti: na 
Calcolato per C,H;AgN0,: Argento 32,43; trovato: Argento 32,17. 


Torino, Istituto Chimico della R. Università. Giugno 1906. 





Sopra la scomposizione dei persolfati. 
Nota di M. G. LEVI e E. MIGLIORINI 


(Giunta il 21settembre 1906). 


In un lavoro pubblicato nella Gazz. chim. ital. nel 1903, (II, 
p. 81) uno di noi si era occupato della preparazione elettrolitica 
dei persolfati senza diaframma studiandone le condizioni più op- 
portune di temperatura e di materiale costituente gli anodi. Stu- 
diando l’influenza della temperatura sul rendimento elettrolitico, 
erano state fatte allora anche alcune prove di velocità di scompo- 
sizione di soluzioni di persolfato ammonico puro o in presenza di 
elettroliti e ne era risultato che sino a 40° si possono mantenere 
dette soluzioni anche 6-7 ore senza avvertire una sensibile decom- 
posizione: si accennava fin d’allora all’opportunità di eseguire una 
completa serie di ricerche sull'argomento, studiando la scomposi- 
zione specialmente in presenza di acidi e di basi. Queste ricerche 
presentano un certo interesse sia dal punto di vista teorico della 
velocità di reazione, sia dal punto di vista pratico, per dedurne 
le condizioni migliori per la preparazione dei persolfati. Inol- 
tre già nel sopra citato lavoro si accennava alla possibilità di 
azioni catalitiche da parte degli elettrodi per spiegare il diverso 
rendimento ottenuto con materiali elettrodici diversi. In questa 
Nota riportiamo i risultati di una estesa serie di ricerche eseguite 
in tutti i sensi sull'argomento: sono, si può dire, le prime eseguite 
un po’ largamente, perchè in realtà fino ad oggi la scomposizione 
di questi composti è stata pochissimo studiata. Alcune ricerche si 
devono a S. Price (*) che studiò l’azione del platino colloidale sulle 
soluzioni di persolfati, di acido persolforico e di acido del Caro; 
per il solo acido del Caro il Price riscontrò scomposizione da parte 

(') Berichte d. Dentsch. chem. Gesell., XXXV, I, 1902, p. 291. 
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dei platino mentre le soluzioni di persolfati e di acido persolforico 
gli rimasero inalterate. L’acido del Caro a cui l’autore attribuisce 
la formola H,S0,; si scompone più lentamente dell’acqua ossige= 
nata, ma se si trova in presenza di una traccia di questa, si scom- 
pone assai più rapidamente. Assai interessanti sono poi altri la- 
vori del Price stesso e dei suoi collaboratori sopra la cinetica della 
reazione tra persolfato potassico e ioduro potassico (') e sopra la 
scomposizione dell’acqua ossigenata in presenza di persolfati o di 
acido del Caro e di catalizzatori (*); di questi ultimi lavori non ci 
occupiamo, almeno per ora, perchè non interessano direttamente 
le nostre ricerche. 

Anche N. Tarugi (*) ha eseguito alcune esperienze sulla velo: 
cità di scomposizione del persolfato potassico per azione del calore 
dimostrando come si tratti di una reazione monomolecolare e de- 
terminandone la costante di velocità per la temperatura a 95°. 
Nient'altro ci consta sia stato fatto sull'argomento. Molto studiata 
e dibattuta invece è la questione della determinazione analitica dei 
persolfati e noi ce ne siamo dovuti per forza un po’ occupare per- 
chè naturalmente tutte le nostre misure erano basate su determi- 
nazioni di persolfati. Con molte esperienze preliminari ci siamo 
convinti che il metodo migliore per tale determinazione resta sem- 
pre quello di Le Blanc ed Eckardt (‘), come già risulta dalle ri- 
cerche comparative di Peters e Moody (*), ma che però anche il 
metodo proposto dal Tarugi (*) e che è posteriore al lavoro dei due 
autori sopra citati, può condurre a buoni risultati quando venga 
lievemente modificato nel senso di prolungare l’ebollizione delle 
soluzioni per 35 minuti invece che arrestarla dopo 20' come il 
Tarugi propone (?). Dei metodi di determinazione proposti dopo 
quello di Tarugi, non ci siamo occupati perchè indipendentemente 
dalla loro esattezza, avrebbero servito tutti meno comodamente al 
nostro scopo, mentre invece il metodo di Tarugi, nonostante la 


(') Zeitschr. f. phys. Chem., 27, 1898, p. 474. 

(?) Id. id:, 46, 1903, p. 89; Proc. Chem. Soc., 20, 1904, p. 187. 

(3) Gazz. chim. ital., 1902, II, p. 385. 

(*) Zeit. f. Elektroche., V, 353. 

(*) Zeit. f. anorg. Chem., 29, 326, 1902. 

(9) Loco cit., p. 384. 

(°) Vedi a tale proposito anche il lavoro di Marie e Bunel sulla determinazione dei 
persolfati (Bull. Soc. Chim., Paris (3) 29, 930) dove gli autori mettono in guardia sul- 
l'esattezza del metodo Tarugi e propongono alcune modificazioni al metodo stesso. 
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prolungata ebollizione necessaria, risulta assai comodo perchè esige 
solo l'impiego di una soluzione alcalina titolata: l'indicatore più 
opportuno è il metilarancio (1). : 


Misure di velocità di reazione. 


Metodo generale di misura: premettiamo anzitutto alcune no- 
tizie intorno ai persolfati adoperati per tutte le nostre ricerche. 
Per quanto riguarda i persolfati potassico e ammonico c’è poco da 
dire: questi due sali si trovano in commercio da Merck, da Kahl- 
baum ecc. abbastanza puri ed il persolfato potassico specialmente 
si può avere con tutta facilità purissimo per cristallizzazione. I 
sali usati da noi furono sempre al 99,5-99,6 */ in persolfato. Le 
cose invece vanno male per il persolfato sodico: questo sale si 
trova in commercio sempre ad un titolo relativamente basso, con- 
tiene notevoli quantità di solfato, piccole quantità di cloruri e di 
sali ammoniacali e inoltre delle sostanze insolubili che noi sepa- 
ravamo sempre per t'itrazione. Il sale adoperato da noi conteneva 
a seconda della provenienza dail’89 al 92 °/, in persolfato: ciò no- 
nostante l’adoperammo egualmente guidati dalla considerazione 
che il genere d’impurità contenute non poteva molto sensibilmente 
influenzare i nostri risultati; avremmo potuto prepararci da noi il 
composto più puro elettroliticamente ma la cosa non sarebbe certo 
riuscita tanto agevole date le forti quantità di sale che ci furono 
necessarie per le numerosissime esperienze eseguite. 

Le soluzioni previamente titolate col metodo di Tarugi modi- 
ficato, venivano poste in provette della capacità di ca. 25 cc.; in 
ogni provetta si ponevano 20 cc. di soluzione e della stessa solu- 
zione si tenevano sempre due provette per controllo. I liquidi ve- 
nivano poi lasciati in termostati di Ostwald alla temperatura vo- 
luta costante per un tempo determinato, poi si toglievan fuori e 
si raffreddavano con una rapida immersione in un bagno d’acqua 
fredda. Si titolava allora l’acido solforico liberato in quel determi- 

(*) E° opportuno quì notare che nell'aprile scorso il dott. R. Pajetta presentò alla 
sazione di chimica analitica del Coogreaso internazionale di Roma i risultati di una 
‘serie di accurate ricerche sui metodi di determinazione di persolfati: un lavoro di tal 
genere si rendeva veramente necessario dati i molteplici metodi proposti e le diverse 
opinioni in proposito. Il dott. Pajetta è giunto al risultato che pur rimanendo il mi- 
gliore 11 metodo di Le Blanc ed Eckardt, anche il metodo di Tarugi lievemente modi- 


ticato dà buoni risultati, conclusione che giustifica quindi pienamente i metodi seguiti 
da noi. 
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nato tempo e a quella determinata temperatura e si eseguivano 
le titolazioni sui liquidi di due provette per controllo: le titola- 
zioni fatte anche a distanza di parecchie ore diedero sempre ri- 
sultati sufficientemente concordanti. Le provette si tenevano chiuse 
con tappi di sughero provvisti di tubicini di vetro affilati aperti 
in modo da permettere la libera uscita all’ossigeno che si svolge: 
per la ben nota reazione: 


M,S,0, + H,0 = M,S0, + H,S0, + 0 


Un tentativo fatto all’inizio delle nostre ricerche di seguire la. 
scomposizione delle soluzioni contenute in matraccini dai quali si 
prelevava ogni tanto un’aliquota, ci convinse che le cose non po- 
tevano andare, sia per le inevitabili variazioni di concentrazione: 
sia per la probabile influenza delle quantità diverse d’aria pre- 
sente, della diversa superficie di vetro ecc.; adoperando invece le 
provette ci si trovava sempre in condizioni perfettamente identiche: 
e tutti gl’'inconvenienti venivano eliminati. 

Scomposizione per effetto del calore: La reazione per cui un 
persolfato si scompone in soluzione sotto l’azione del calore con 
formazione di solfato, di acido solforico e con sviluppo di ossigeno: 
è evidentemente, e l’ha già dimostrato il Tarugi per il persolfato 
potassico, una reazione monomolecolare e come tale la sua co- 
stante di velocità si deve poter calcolare con la solita formola 

1 a 1 a 
K=—-In-— =-——— log _— 
t a-x t.0,4343 a-x 

Non è però prevedibile a priori se l’acido solforico che a poco 
a poco si libera e l’ossigeno che si svolge non esercitino influenza 
alcuna sull’ulteriore procedere della reazione. Nelle nostre misure 
di velocità di reazione per influenza della temperatura, abbiamo 
sempre calcolata la costante di velocità con la formula delle rea- 
zioni di 1° grado riserbandoci di discuterne le variazioni a seconda 
dei casi e di cercare d’interpretarle. 

Premettiamo anzitutto che alcune prove eseguite con persol- 
fato potassico e persolfato ammonico in soluzione al 2 °/ circa, 
lasciate a 25° e poi anche a 30° per due giorni consecutivi man- 
tennero il loro titolo perfettamente inalterato; cominciammo quindi 
le nostre esperienze dalla temperatura di 40°. Nelle tabelle che 


verremo riportando il tempo è segnato in ore o in minuti a se- 
conda dei casi, ma nella formola della costante è sempre intro- 
dotto in minuti; con a è indicata la quantità totale di persolfato: 
presente in tutta la soluzione preparata, con x la quantità totale 
di persolfato trasformata in tutta la soluzione al tempo £. Questa 
quantità veniva calcolata in base all’acido solforico libero titolato 
considerando che una molecola di acido libero corrisponde ad una 
molecola di persolfato scomposto. Per ogni tabella indicheremo « 
col significato suesposto e la concentrazione c in grammi di sale 
per cento cc. di soluzione. 


TABELLA I. 


Temperatura = 41% 
1) K.S,0, — a = gr. 9,9555 in 500 cc. — c= 1,9911 °/ 





a 
t (ore) x log K 
Aa-T 

9,30" 0,118 0,00518 0,000020 (2) 
18,45’ 0,168 0,00737. 15 
27,35" 0,2625 0,01161 16 
36.20’ 0,3377 0,01499 15 
46,5" 0,4900 0,02193 18 
55,55” 0,5575 0,02503 17 
63,45” 0,6225 0,02804 17 

2) Na,S,0, — a = gr. 20,028 in 500 cc. — c = 4,0056 0/, 

9,30” 0,1545 0,00288 0,000012 
18,45” 0,3575 0,00725 14 
27,35" 0,4450 0,00931 13 
36,20” 0,600 0,01274 13 
46,5 0,7950 0,01806 15 
55,55” 0,985 0,02144 14 
63,45’ 1,18 0,02592 15 

3) = (NH),Ss0, —-a= gr. 21,0224 in 500 cc. — c = 4,20450/, 

9,30” 0,1900 0,00397 0,000016 
18,45 0,355 0,00744 16 
27,35" 0,54 0,01132 16 
36,20" 0,7975 0,01682 17 
46,5" 1,l 0,02358 19 
55,55” 1,2825 0,02738 19 


63,45’ 1,5375 0,03301 19 
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1) 


2) 


3) 


1) 





TABELLA IL 
Temperatura = 56° 

K,S,0; — a = gr. 9,9555 in 500 cc. — c =1,9911 ° 

è (ore) i r log 2a K 
Aaex 

10 1,4522 0,06847 0,00026 
19,15' 2,7692 0,14161 28 
27,15’ 3,445 - 0,18438 26 
36,5" 4,405. 0,25373 26 
44,55" 5,3875 0,33834 28 
54,45" 6,112 0,41339 29 
63.10’ 6,62 0,4749 29 

NasS,0, — a = gr. 20,028 in 500 cc. — c = 4,0056 °/, 
10 2,7435 0,06349 0,00024 (?) 
19,15 0,8075 0,14821 29 
27,15 7,3475 0,19804 28 
36,5" 9,3425 0,27237 28 
44,55" 11,4125 0,36638 31 
54,45" 13,025 0,45588 31 
63,10’ . 15,24 0,62101 37 (?) 

(NH,)sS.0; — a = gr. 21,0224 in 500 cc. — c = 4,2045°/, 
10 3,8487 0,0878 0,00033 
19,15" 8,026 0,21025 4l 
27,15" 9,1725 0,24899 34 
36,5" 11,805 0,3581 33 
44,55" 13,8 0,46403 38 
54,45’ 15,725 0,5979 41 
63,10' 18,285 0,88536 54 

TABELLA III. 
Temperatura = 76° 
K,S,0} — a = gr. 8,1045 in 500 cc. — c = 1,6209 °/, 


t (ore) x 

2 . 2,395 
3,30" 3,5125 
4,30" 4,235 
6,30" 5,405 


7.50’ 6,0475 


{ 





log 
a-x 


0,15213 
0,24672 
0,32107 
0,47744 
0,59554 


K 


0,0031 


28 
27 
29 
29 


2) 


C05 


Na,S,0, — a = gr. 20,663 in 500 cc. — c = 4,1326 °/, 


2 6,2775 0,15731 0,0032 
3,30" 9,8187 0,28003 32 
4,30" 11,5687 0;35645 30 
6,30" 14,5375 0,52804 31 
7,50' 16,5125 0,69711. 34 
3) (NH,),S,0; — a = gr: 20,81 in 500 cc. — c = 4,162 °/, 
2 6,1275 0,15143 0,0032 
3,30" 11,1187 0,3319 37 
4,30° 14,3937 0,5110 44 
6,30" 17,175 0,74777 46 
7,50° 18,3875 0,93401 45 
| TABELLA IV. 
Temperatura = 90° 


1) K,S,0, — a = gr. 8,1045 in 500 cc. — c = 1,6209 °/, 


t (minuti) 


5' 
S' 
10’ 
15 


25' 


8' 
10' 
2 
153 


25” 


5’ 
S' 
10 
2: 


15° 


did 


a 





x log -—- K 
U - L 
0,8925 0,03067 0,0233 
1,2327 0,07165 0,0206 
1,4525 0,08643 0,0199 
1,700 0,10236 0,0196 
2,0775 0,12862 0,0197 
3,1225 0,21128 0,0196 
NayS,0, — u = gr. 20,663 in 500 cc. — ec = 4,1326 °/, 
1,9856 0,04389 0,0237 
3,225 0,07370 212 
4,0937 0,09587 221 
4,5812 0,10891 209 
0,475 0,13369 205 
8,7437 0,23895 221 
(NH,),S,0g — a = gr. 20,81 in 500 ce — c = 4,162 °/, 
2,325 0,05146 0,0237 
3,0625 0,08156 235 
4,2062 0,0981 226 
5,056 0,12088 232 
6,4125 0,1600 253 
10,475 0,30396 281 
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606. 
Nella tabella seguente riportiamo i valori medi di K peri di- 
versi persolfati alle diverse temperature: 





TABELLA V. 
K media 
IR ee _ 
Temperatura 0, Na,$,0, (NH.),S,0, 
41° 0,000017 0,000014 0,0000174 
56° . 0,000274 0,000297 0,00039 
76° 0,0029 0,0032 0,004] 
90° 0,0204 0,0211 0,0244 


Uno sguardo complessivo ai risultati fin qui esposti ci per- 
mette fin d’ora di fare alcuue considerazioni generali. 

Per i persolfati sodico e potassico, entro i limiti degli errori 
d’osservazione, la equazione generale delle reazioni monomoleco- 
lari è soddisfatta; la costante di velocità di scomposizione è pres- 
sochè eguale per i due sali e se mai tende un po’ ad aumentare 
per il persolfato sodico con l’aumentare della temperatura. L’equa- 
zione invece non è soddisfatta per il persolfato ammonico; la co- 
stante in questo caso cresce per una determinata temperatura col 
tempo ed è sempre maggiore delle costanti a corrispondenti tem- 
perature degli altri persolfati. La cosa era forse prevedibile, se si 
pensa che nel caso del persolfato ammonico la reazione di scom- 
posizione solita deve complicarsi con la reazione di ossidazione 
del sale ammonico: se, mano mano che il persolfato si scompone 
-e che si libera dell’acido solforico e dell’ossigeno, anche una 
parte degli NH, si trasforma in NO;’, è evidente che la cinetica 
della reazione ne deve risultare notevolmente modificata: se poi la 
trasformazione di ossidazione ha per effetto la formazione di acido 
nitrico libero che viene poi titolato assieme all’acido solforico, è 
‘evidente che la costante di velocità di scomposizione deve risul- 
tare maggiore di quello che risulterebbe in realtà se la reazione 
di ossidazione non avvenisse. E’ per questa ragione che la deter- 
minazione del persolfato ammonico secondo il metodo Tarugi porta 
sempre a numeri troppo elevati, e necessita quindi di essere mo- 
dificata secondo i consigli dati da Marie e Bunel nel lavoro già 
precedentemente citato. D’altra parte, della presenza di quest’acido 
nitrico formato per autoossidazione del persolfato ammonico ci si 
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può facilmente convincere quando si faccia bollire prolungatamente 
ana soluzione del persolfato in modo da scomporlo, e si facciano 
poi sulla soluzione stessa le reazioni dell'acido nitrico e special- 
mente quella col rame e quella col solfato ferroso (*). Aumentando 
poi col tempo la quantità di acido nitrico presente può darsi an- 
che che la reazione di ossidazione venga facilitata: in definitiva è 
evidente che non ci troviamo più in un semplice caso di reazione 
monomolecolare ed è giustificato quindi l’andamento anormale dei 
‘valori della costante. E l’anormalità si verifica ancora e forse più 
notevole quando si studi /’in/fluenza della concentrazione sui va- 
lori della costante. Evidentemente per una determinata tempera- 
tura secondo la legge di Guldberg e Waage il valore della costante 
di velocità di reazione dev'essere indipendente dalla concentrazione 
iniziale a e non deve quindi variare col variare di essa: infatti una 
prova eseguita col persolfato sodico a 56° e ad una concentra- 
zione del 24,5 °/, cioè circa 6 volte maggiore di quella riportata 
nella tabella II (2) condusse allo stesso valore della costante. Le 
cose invece vanno molto diversamente quando si tratta del per- 
solfato ammonico e lo si può constatare facilmente confrontando i 
«dati della tabella seguente con quelli della tabella II (3). 


TABELLA VI. 


(NH,).:S:0; — Temperatura = 56° 
a = gr. 25,54 in 100 cc. — c = 25,54%/, 





t (ore) x log K 
a-x 
2 1,9443 0,03440) 0,00066 
4 3,5637 0,06528 62 
5,47 5,0175 0,09500 63 
8,22’ 6,9275 0,13742 63 
12,22 10,315 0,22467 69 


Il valore medio di K per un aumento di c dal 4,2 al 25,5 °/ 
“è salito da 0,00039 a 0,00064. Questo fatto probabilmente è con- 
nesso ad una maggiore ossidazione degli NH, in NOy e prova 
ancora una volta come la reazione di scomposizione del persolfato 


(') Della formazione di acido nitrico in questi ed in casi analoghi si è occupato 
anche R. Kempf nelle sue interessanti ricerche (Berichte, 38, 4, 1905, p. 3966 e 3972) 
intorno all’ossidazione dei sali ammoniacali, con perossido d'argento e dell'ammoniaca 
-con persolfati. 
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ammonico non obbedisca, perchè complicata da una reazione con- 
comitante, alla legge generale delle reazioni monomolecolari. Dì 
questa scomposizione del persolfato ammonico ci occuperemo an- 
cora cercando di studiare come procedano le due singole reazioni, 
cosa che crediamo si possa fare determinando da un lato l’aumento 
d’acidità e dall’altro la quantità di ossigeno che si sviluppa in 
segujto alla decomposizione in determinati intervalli di tempo 

Prima di lasciare questa prima parte delle nostre ricerche ri- 
guardante la scomposizione dei persolfati per solo effetto del ca- 
lore vogliamo ancora accennare ad un metodo che si presta molto 
bene e comodamennte a seguire la scomposiziene stessa quando 
non si abbia altro scopo che di vedere la velocità con cui essa 
procede: il metodo consiste nella misura della conducibilità elet- 
trica della soluzione di persolfato che si sta scomponendo, a de- 
terminati intervalli di tempo. Da una conducibilità specifica mi- 
nima dovuta alla presenza degli ioni M° ed S,0," si arriva gra- 
datamente con aumenti successivi e regolari ad una conducibilità. 
massima, per il sostituirsi agli ioni S,0," degli ioni SO/ ed H°: 
quando tutti gli S,0," sono scomposti la conducibilità assume un 
valore massimo costante; da una serie di esperienze eseguite da. 
uno di noi si rileva facilmente come il metodo della conducibilità 
sia altrettanto e forse anche più sensibile del metodo analitico per 
rivelare traccie di scomposizione in una soluzione di persolfato di 
nota conducibilità iniziale. 


Scomposizione per effetto del calore in xresensza di acidi e di basi. 


Sia per la pratica che per la teoria è interessante lo studio 
della reazione di scomposizione dei persolfati in presenza o di 
acido solforico o dell’alcali corrispondente al persolfato: dal punto 
di vista pratico perchè c’indicherà quali di queste sostanze sieno 
più da evitarsi durante la preparazione dei composti e dal punto 
di vista teorico perchè non ci sembra sia prevedibile a priori come 
varierà il corso e la velocità di scomposizione di un persolfato, 
quand’esso si trovi in presenza di notevoli quantità degli ioni che 
dalla sua scomposizione derivano oppure di notevoli quantità di 
ossidrilioni. L’esperienze furono eseguite nel solito modo aggiun- 
gendo in questo caso alle singole soluzioni di concentrazione nota. 
quantità determinate di acido solforico, o di ammoniaca, o di idrati 
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alcalini: in questi due ultimi casi naturalmente la scomposizione 
del persolfato veniva seguita determinando con un acido titolato 
la variazione di alcalinità della soluzione; mano mano che il per- 
solfato si scompone l’alcalinità diminuisce per azione dell’acido 
solforico che si libera. Riportiamo al solito i risultati e li discu- 
tiamo: 
TABELLA VII. 
K,S.0, — Temperatura = 75° 
a = gr. 5,035 in 250 cc. — c = 2,014 “/, 
1) Soluzione originariamente neutra . 
10 cc. soluzione primitiva + 10 cc. acqua per cgni provetta 





t. (ore) L log K 
Aa-L 

1,30 1,30 0,12971 0,00332 

2,30 1,922 0,20889 321 

3,30” 2,40 0,28122 310 

4,30 2,97 0,38708 330 

5,30” 3,275 0,45649 318 


2) Soluzione acida per acido solforico 
10 cc. soluzione primitiva + 10 cc. H.SO, “/, per ogni provetta 


1,30 2,87 -0,36654 =. —0,0093 
2,30" 3,625 0,55278 84 
3,30” 3,875 0,63754 69 
4,30 4,050 0,69207 59 
5,30 4,20 0,78031 54 


2a) Soluzione acida per acido solforico 
10 cc. soluzione primitiva + 10 cc. H,SO, “/; per ogni provetta 


1,30 2,127 0,23841 0,0081 
2,30! 3, 0,39344 60 
3,30" 3,6 0,54515 59 
4,30 3,975 0,67669 576 
5,30 455 0,69515 485 


3) Soluzione alcalina per idrato potassico 
10 cc. soluzione primitiva + 10 cc. KOH »x/, per ogni pruvetta 


1,30" 1,7475 0,18507 0,00473 
2,30' 2,425 0,28536 438 
3,30" 2,75 0,34311 376 
4,30 3,125 0,42097 367 
5,30 3,475 0,50888 354 


Anno XXXVI — Parte II 39 
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TABELLA VIII. 
(NH,)S,0, — temperatura = 66° 
a = gr. 74 in 300 cc. — c = 24,66 9/, 
1) Soluzione originariamente neutra 
10 cc. soluzione primitiva + 10 cc. acqua per ogni provetta 


t. (ore) x log =. K 
a-x 

2,45" 13,413 0,08686 0,00121 

3,45" 19,261 0.13100 134 

5,15’ 24,462 0,1743 127 

6,15 34,212 0,26949 166 

8,15” 41,607 0,35878 167. 


2) Soluzione acida per acido solforico i 
10 cc. soluzione primitiva + 10 cc. HxS0, N/, per ogni provetta 


2,45 38,148 0,3147 0,00438 
3,45’ 44 991 0,4067 402 
5,15 54,72 0,58412 427 
6,15 59,019 0,69369 426 
8,15 65,520 0,94083 437 


3) Soluzione alcalina per ammoniaca 
10 cc. soluzione primitiva + 10 cc. NH, N/, per ogni provetta 
2,45 27,42 0,20103 . 0,00280 
3,45” 30,84 0,23415 239 
l’esperienza venne poi sospesa essendo l’ammoniaca quasi compie- 
tamente neutralizzata. 
3a) Soluzione alcalina per ammoniaca 
10 cc. soluzione primitiva + 10 cc. NH, 2N per ogni provetta 


2,45 35,43 i 0,28298 0,00394 
3,45" . 42,486 0,37072 379 
5,15” 47,52 0,44631 326 
6,15' 50,43 0,49687 305 
8,15’ 57,0 0,63878 297 


L'azione degli acidi e degli alcali è evidentemente accelera- 
trice, acceleratrice più per i primi che per i secondi e per tutti 
due entro certi limiti proporzionale alla concentrazione. Per quanto 
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:riguarda gli acidi, bisogna pensare che in realtà la scomposizione 
dei persolfati avviene sempre in soluzione più o meno acida per 
.acido solforico che si libera; eppure in tutti i casi precedentemente 
esaminati in cui si partiva da soluzioni neutre, non si ebbe mai 
ad osservare (almeno entro i limiti degli errori d’osservazione, e 
fatta eccezione per il persolfato ammonico che forma un caso af- 
fatto speciale), una variazione sensibile nei valori della costante 
con l’aumentare del tempo e quindi con l’aumentare dell’acido pre- 
sente. Questo vorrebbe dire che l’azione acceleratrice dovuta all’a- 
-cido si manifesta sensibilmente soltanto per una determinata con- 
centrazione di esso: pare poi che quest’azione acceleratrice tenda 
.a diminuire e la costante a riacquistare il suo valore normale 
mano mano che diminuisce la concentrazione in persolfato inalte- 
rato: tutto ciò dimostrano ad evidenza le tabelle riguardanti il 
.-persolfato potassico in presenza di acido solforico: un analogo com- 
portamento mostra anche il persolfato ammonico con la differenza 
.però che qui si ha una certa costanza nei valori di K pur notan- 
dosi un’accelerazione iniziale della reazione; ancora una volta è 
qui da ricordare che per questo persolfato non si possono fare 
delle considerazioni molto generali fino a che non sia completa- 
.mente studiato il decorso delle due reazioni parallele di scompo- 
sizione e di ossidazione e le cause che le possono diversamente 
influenzare. 

Sarebbe prematuro tentar qui di dare una spiegazione esau- 
riente dell’influenza esercitata dall’acido solforico, perchè varie sono 
le ipotesi che si affacciano alla mente: può essere azione catalitica 
degli idrogeno-ioni, può essere azione specifica dell’acido solforico 
e possono essere tutte due insieme; un’ipotesi probabile è quella 
che la presenza di un eccesso di H‘ permetta la formazione di acido 
persolforico non dissociato e che questo composto che è meno sta- 
bile dei suoi sali, allo stato molecolare sia più facilmente decom- 
ponibile che allo stato di dissociazione; non è il caso di pensare 
:alla possibilità di formazione di acido del Caro o di composti ana- 
loghi, data la relativa diluizione delle soluzioni. 

Quello che è certo si è che per il composto tipico, il persolfato 
potassico, la presenza di acido solforico altera il corso della rea- 
zione in modo che la costante di velocità non è più calcolabile con 
la formula delle reazioni monomolecolari. 
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Altrettanto dicasi per l’azione esercitata dagli alcali e dall’am- 
moniaca: anche qui si ha un’accelerazione, benchè minore che per gli 
acidi, e una tendenza poi della costante a riassumere i valori nor— 
mali mano. mano che diminuisce la quantità di persolfato presente 
e quindi necessariamente anche la quantità di alcali. Evidente- 
mente la reazione monomolecolare di scomposizione può essere qui. 
complicata dall’altra 

M,S,0, + 2MOH = 2M,S0, + H}0 +0 
o meglio, dato lo stato di dissociazione dei composti che si consi-. 
derano, 
S,0,” + 20H' = 250,74 H.0 + 0 

Questa reazione deve evidentemente esercitare un’azione acce- 
leratrice sulla scomposizione; ne è .una prova il fatto che mentre 
una soluzione di persolfato sodico al 20° lasciata a sè per 55 
giorni alla temperatura ambiente si conserva perfettamente neutra, 
messa invece in presenza di un egual volume di soluzione di 


NaOH “/, manifesta dopo 15 giorni una notevole alterazione. Lo- 
stesso fenomeno che succede per il persolfato ammonico in pre- 
senza di alcali, deve succedere e succede per il persoltato ammo- 
nico in presenza di ammoniaca: in quest’ultimo caso diventa inoltre 
anche più notevole l’ossidazione degli NH,; infatti in una soluzione 
di persolfato scomposta col calore in presenza di ammoniaca si 
manifestano con molta evidenza le reazioni degli NOy' (). 


Catalisi dei persolfati. 


Già in principio di questo lavoro abbiamo accennato ad espe- 
rienze di catalisi col platino eseguite dal Price sopra soluzioni di 
persolfati e riuscitegli negativamente: viceversa la natura stessa. 
dei composti che formano oggetto del nostro studio, la loro rela- 
tivamente piccola stabilità e l’infiluenza dei diversi materiali co- 
stituenti gli elettrodi nella preparazione elettrolitica di essi (*), 
sono tutte circostanze che inducono a credere probabile un’a- 
zione catalitica da parte dei « fermenti inorganici » sopra i nostri 
composti in soluzione analogamente a quanto avviene per l’acqua 

(') Vedi ancora a tale proposito le già citate ricerche di Kempf. 
(*) Vedi a tale proposito il lavoro già citato di M. G. Levi: Sulla preparazione 


elettrolitica dei persolfati, e quello di G. Pietrenko: Uebar die Katalytischen Erschein. 
bei der Darst. von Ueberschwefels. (Ref. Chem. C. BI., 1905, I, p. 7). 
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‘ossigenata. E l’esperienza confermò pienamente quest'idea. Le no- 
stre ricerche furono eseguite quasi esclusivamente con nero di pla- 
tino o depositato elettroliticamente su lamine di platino liscio op- 
pure preparato secondo O. Loew (') per riduzione con aldeide for- 
mica da soluzioni di cloruro in presenza di idrato sodico. Quest’ul- 
timo metodo di preparazione è migliore di qualsiasi altro perchè 
conduce ad un nero di platino straordinariamente attivo come 
agente catalitico (*). 

Un peso noto del platino cosi preparato veniva posto in con- 
tatto con le soluzioni dei diversi persolfati esattamente neutre o 
neutralizzate in bevutine chiuse dal solito tappo forato. I recipienti 
venivano lasciati a sè per tempi determinati e sempre alla tem- 
peratura ambiente che possiamo suppurre intorno ad una media 
di 20°; veniva sempre posta per confronto una bevutina contenente 
soluzione di persolfato nelle identiche condizioni delle altre ma 
senza platino. Dopo un numero determinato di giorni si titolava 
l'acidità della soluzione; trattandosi come vedremo subito di cata-° 
lisi molto lenta, non riporteremo nelle tabelle seguenti che il tempo 
‘espresso in giorni e la quantità a di persolfato trasformata al 
tempo é in l cc. di soluzione; si avrà anche da questi dati un'idea 
della velocità di reazione senza fare calcoli ulteriori che riusci- 
rebbero poco proficui e poco sicuri dati i bassi risultati esperi- 
‘ mentali ed i lunghissimi tempi da introdursi in calcolo durante i 
quali poi le soluzioni non potevano essere mantenute agitate. Si 
fecero anche alcune esperienze con quantità di platino diverse ed 
.anche con platino disposto in superfici diverse e con soluzioni di 
persolfati acide o alcaline. 


TABELLA IX. 
K,S30, — c = 2,065 °/, 
10 cc. soluz. + 
10 cc. soluz. sola gr. 1 nero di platino 
tempo x x 
giorni 14 0 0,01886 
» 25 0 0,02021 (circa to- 


talmente scomposto) 


(') Berichte, 23, I, 1890, p. 289. 
(*) Vedi a tale proposito anche il recente lavoro di A. Bringhenti: Catalisi e forza 
-elettromotrice (Atti del R. Ist. Veneto, 65, II, 1905-1906). 
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TABELLA X. 
NasS,0, — c = 22215 °/ 
10 ce. soluz. -- 
10 ce. solaz. sola g. 0,25 nero Pt 
tempo x x 
giorni 15 0,00505 
» 30 0,00952 
» 44 0,01369 
» 55 0 0,01905 


10 ce. soloz. 
+ gr' 1 nero di Pt 10 cc. soloz. 
in recipiente più stretto + lam. di Pt plat. 
(soperf. catalizzante minore) (gr. 0,030 nero Pt) 


X L 
0,01548 0,000595 
0,02262 0,00179 
0,03096 0,00214 
0,03810 0,00297 

TABELLA XI. 


(NH,),S0, — c = 24% 


10 ce. solnz. sola 


tempo x 
giorni 15 0,01194 
» 30 0,01421 
» 44 0,01705 
» 55 0,01989 


TABELLA XII. 
(NH ):S,0, — c = 52 %,, 


20 cc. solaz. 20 ce. soluz. 
sola + lam. Pt liscio 
tempo x x 
giorni 3 0,00341 0,00341 
» 485 0,00909 0,00909 





10 cs. soluz. 
+ gr. 1 nero Pt 


x 


0,01786 
0,0256 
0,0357 
0,04288 


10 cc. solnz. 
+ lam. di Pt 
liscia 


x 


10 ce. soluz. 
+ 1 gr. nero Pt 
x 
0,08753 
0,11709 
0,14039 
0,15915 


20 cc. solaz. 
+ lam. Pt platinato- 
(gr. 0,031 nero Pt) 


LC 
0,00398 
0,00966 
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TABELLA XIII. 


K4S30, Cz 2,42 % 


10 ce. soluz. + 10 ce. soluz. + 10 ce. soluz. + 
+ 10 ce. HO + 1gr. +10cc.KOHN,+ + 10ceH,S0, n/ 
nero Pt 1 gr. Pt + l gr. Pt 
tempo x MESE: x 
giorni 7 0,00874 tot. scomposto -0,00335 
» 4 0,0121 tot. scomposto 0,00674 
» 25 0,00874 


» 66 tot. scomposto 


TABELLA XIV. 


NagS.0, — c= 2,13 */ (cioè soluzione equimolecolare 
con la soluzione di K,S,0, precedente) 


10 cc. soluzione + 10 cc. soluzione + 10 cc. soluz. + 
+10 ce. HO-+1 gr. Pt +10 cc. NaOH n/,+1 gr. Pt + 10 cc. H,S0,N/, 
+1 gr. Pt 
tempo x x x 
giorni 7,75 0,00714 totalm. scomposto 0,00475 
» 14 0,00833 0,00520 
» 25 0,00884 0,00594 


| TABELLA XV. 
Na,S,0, — c = 22,216 


10 cc. soluz. 10 cc. soluz. 10 cc. soluz. 
+10 cc. H,O+1 gr. Pt +10 cc. NaOH x/, senza Pt -+10 cc. Na0HN/, 
+1 gr. Pt 
tempo x x x 
giorni 15 0,0250 0,00119 0,0595 
» 31 0,0359 0,00226 totalm. scomposto 
» 40 0,04116 0,00295 
» 55 — 0,00357 
10 cc. soluz. 10 cc. soluz. 
+ 10 ce. H,SOQ, n/, senza Pt +i0cc. H,SO, N/, + 1 gr. Pt 
tempo x x 
giorni 15 —_ 0,00714 
» 31 0,00654 0,0143 
» 40 0,00972 0,0226 


» 55 0,0137 0,0279 
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1ABELLA XVI. 
[NH,]2S30; «CE 49,112 %; 


20 oc. soluz. 20 cc. soluz. + 20 cc. soluz. 20 oc. soluz. 
+1 cc. HO 1cceH0+lgr. Pt +icc.H,S0,x/ +1cc.NH,n/ 
+ 1 gr. Pt + 1 gr. Pt 
giorni x x z i x 
2 0,0003 0.0239 0,0207 0,0215 
4 0,0017 0,0420 0,0327 0,0314 
i 0,0062 0,0592 0,0700 neutralizz. 
12 0,0342 0,1160 0,1182 tutta l’NH, 
20 0,0547 0,2205 0,2800 


Dai risultati esposti si vede chiaramente come il platino allo 
stato di estrema divisione eserciti sempre sulle soluzioni di per- 
solfati un’azione catalitica che anche qui come al solito dipende 
dalla concentrazione del catalizzatore (Vedi Tab. X) e da quella 
del persolfato; l’infiuenza di quest’ultima risulta evidente dall’e- 
same delle Tab. XIV e XV, X e XV. Il platino platinato catalizza 
sensibilmente, il platino liscio invece non esercita azione alcuna; 
le soluzioni dei persolfati alcalini senza catalizzatore restano lungo 
tempo inalterate, quelle invece di persolfato ammonico alle con- 
centrazioni esaminate si scompongono notevolmente col tempo; 
inoltre in questo caso bisogna ancora ricordare due fatti: prima 
di tutto le acidità determinate sperimentalmente non sono dovute 
soltanto all’acido solforico ma anche ad acido nitrico che si libera, 
i calcoli sono fatti per l’acido solforico per semplicità e perchè sa- 
rebbe riuscito difficile fare altrimenti. Di più, anche i sali ammo- 
nici comuni, e noi abbiamo preso in considerazione specialmente 
il solfato, vengono catalizzati in scluzione dal nero di platino con 
formazione di acido libero come risulta dalla tabella seguente: 


TABELLA XIII. 
(NH,)ì.S0, — c= 24% 

soluzione perfettamente neutra; 10 cc. + 1 gr. nero Pt 

cc. NaOH x/L per l cc. 
tempo soluzione 
giorni 15 0,25 
» 30 0,4 

» 44 0,45 
55 0,5 


» 
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Ne viene quindi di conseguenza che una piccola parte dell’a- 
cidità trovata nella catalisi del persolfato ammonico è dovuta ol- 
trechè all’ossidazione degli NH, per parte del persolfato stesso 
anche all’ossidazione degli NH, per azione catalitica del platino. 

Ad una serie di considerazioni si presta la catalisi e la scom- 
posizione dei persolfati in soluzione acida o alcalina: quando non 
c'è in presenza il catalizzatore, l’abbiamo già visto nella scompo- 
sizione per effetto del calore e lo torniamo a vedere nella Tab. XV 
la presenza degli alcali e degli acidi accelera la scomposizione e 
l’accelerano più i secondi che i primi; abbiamo cercato a suo luogo 
«di dare un’interpretazione al fenomeno. Quando invece c’è in pre- 
senza il nero di platino, interviene la sua azione specifica che è 
diversa in soluzione acida, neutra o alcalina ed il fenomeno s’in- 
verte; la scomposizione catalitica del persolfato è minima in so- 
luzione acida, maggiore in soluzione inizialmente neutra, massima 
in soluzione alcalina: questo mostrano ad evidenza le tabelle XIII, 
XIV, XV. Per ii persolfato sodico si fecero esperienze a due con- 
centrazioni molto diverse (Tav. XIV e XV) e l’andamento del fe- 
nomeno si mostrò perfettamente lo stesso, tolte le differenze nei 
valori assoluti di X dovute appunto alla diversa concentrazione 
delle soluzioni catalizzate. i 

Fenomeni di catalisi analoghi a questo dei persolfati ed ana- 
logamente influenzati dalla presenza degli acidi o degli alcali, si 
verificano. come è noto anche per l’acqua ossigenata (1). 

La tabella XVI riguardante il persolfato ammonico mentre 
conferma l’influenza dell’alcali. mostrerebbe una piccola deviazione 
riguardo all’influenza dell’acido; parrebbe cioè che da principio 
l’acido presente ritardasse la catalisi come avviene negli altri casi 
e ad un certo momento cominciasse ad accelerarla: non insistiamo 
però sul fenomeno data la natura speciale del persolfato in que- 
stione e le sue possibili trasformazioni cui abbiamo già altrove 
accennato. 

Una serie di esperienze abbiamo eseguito anche con molti altri 
metalli in lamina o in polvere: in tutti i casi osservati si è tro- 
vato che il persolfato si scompone e qualche volta anche in modo 

(1) Vedi a tale proposito: Gmelin-Kraut's, Handb. d. anorg. Chemie, p. 143 (VII, 


Anft., Heidelberg 1906) ed il ben noto lavoro di Bredig e Miiller von Berneck sopra 
da catalisi dell'acqua ossigenata con termenti inorganici (Zeitsch. f. phys. Chem., 31, 258). 
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molto violento; siccome però alcune di queste scomposizioni po- 
trebbero riuscire di un cegto interesse abbiamo preferito continuare- 
un po’ più accuratamente il nostro studio e speriamo di poterne 
presto riferire i risultati. Ricordiamo qui. soltanto il caso della 
scomposizione col piombo che è specialmente interessante e per il 
modo in cui si presenta e perchè appunto con elettrodi di piombo- 
‘uno di noi nel lavoro già più volte citato aveva notato una di- 
minuzione di rendimento nella preparazione elettrolitica del per- 
solfato ammonico.. 

Se noi mettiamo in presenza di una soluzione sufficientemente- 
concentrata di persolfato ammonico o sodico dei pezzi di piombo- 
in lamina, notiamo i fatti seguenti: molto rapidamente la solu- 
zione si riscalda, il persolfato si scompone e si precipita del sol- 
fato di piombo che poi col tempo imbrunisce rapidamente. Un: 
fatto analogo è stato osservato da Dittrich e Reise (') trattando- 
una soluzione di nitrato di piombo con soluzione di persolfato am- 
monico: si precipita del PbSO, che per prolungata azione del per- 
solfato si trasforma poi incompletamente in PbO,. Anche nel no-- 
stro caso riteniamo possa avvenire lo stesso: il persolfato scom- 
ponendosi attacca il piombo metallico con formazione di PbSO, il 
quale poi, analogamente a quanto ci suggerisce la teoria chimica. 
degli accumulatori, si trasformerebbe in PbO, forse secondo l’equa- 
zione: i 

PbSO, +4 H2S0, 4 H.0 + 0 = 2H,S0O, + PbO, 


per la quale l’acido solforico e l’ossigeno sarebbero somministrati 
dal persolfato stesso che si scompone. Su questa reazione come 
quelle con gli altri metalli ritorneremo in altra occasione. 

Le conclusioni intanto più generali che ci sembra di poter. 
trarre dalle ricerche che abbiamo fin qui esposte, sono le seguenti: 

1) La reazione di scomposizione dei persolfati per azione del. 

calore obbedisce alla legge delle reazioni molecolari per i persol- 
fati sodico e potassico ma non per l’ammonico. 

2) Fino a 30-35° come già aveva constatato uno di noi, le so-- 
luzioni di persolfati si possono mantenere per molti giorni inal- 
terate; la più alterabile è la soluzione di persolfato ammonico. 


(') Berichte, 38, II, 1905, p. 1829. 


619 
3) Gli acidi e gli aloali esercitano sulla scomposizione una. 
notevole azione accelexatrice, maggiore i primi, minore i secondi.. 
4) Il nero di platino catalizza lentamente le soluzioni di per- 


solfati: il massimo di azione catalitica si ha per il persolfato am- 
monico ; la catalisi è massima in soluzione alcalina, minima in 


soluzione acida; anche il piombo ed altri metalli agiscono sulle: 
soluzioni di persolfati, scomponendole. a 


Padova, latituto di Chimica generale della R. Università. Loglio 1906. 


Sulla funzione del iodio nelle alghe marine. 


Nota di F. SCURTI. 


La costanza del cloro nelle ceneri delle piante richiamò, già. 
molti anni fa l’attenzione dei chimici e dei fisiologi e non poche 
ricerche vennero istituite per cercare di svelarne la funzione nella 
vita vegetale, tanto più che essendosi il cloro nelle ceneri delle- 
piante riscontrato in quantità variabilissime, discendenti alle volte 
a sole tracce, e d’altra parte essendo noto che il cloro negli ani- 
mali deve per il buon funzionamento dell’organismo oscillare: 
sempre entro determinati limiti, pareva che vi fosse rispetto a 
questo elemento un certo contrasto fra la vita vegetale e la vita. 
animale. 

Degne di essere ricordate sono le ricerche in proposito di 
Nobbe e Seigert (*'), di Knopp e Dworzak (?), Farscky (*), di An- 
schoff (‘) e di Mayer (5), dalle quali venne in chiaro che, se la 
presenza del cloro nella nutrizione delle piante non può essere- 
ritenuta come una assoluta necessità, tuttavia il cloro esercita 
indubbiamente, nei rapporti di equilibrio fisiologici, un ufficio assai 
importante; la sua assenza infatti è causa di forti disturbi nel 
ricambio materiale, disturbi che si manifestano con l’arresto del 

(*) Nobbe e Seigert. Landw, Verauchsstat. Bd. IV, nag. 318; Bd. V, pag. 116; 
Bd. VI, pag. 108; Bd. VII, pag. 380; Bd. XIII. pag. 398. 

(*) Knopp e Dworzak. Ber., Sichs, Ges. Leipzig 1875, pag. 61. 

(3) F. Farsky Just: Bot: Jahresber.. 1881, Bd. I, p. 


(*) C. Anschoff Landw Iahrb. Bd. XIX. pag. 113 (1800). 
(*) A. Mayer Journ: t. Landw: 1901, Bd. XIX, p. 41. 
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processo di mobilizzazione dello amido delle parti verdi della 
pianta e con l’anormalità dei fenomeni di fruttificazione. 

Se di queste ed altre ricerche ancora -è stato oggetto il cloro, 
non può dirsi ugualmente del iodio, il quale sebbene siasi riscon- 
trato costantemente non solo in tutte le piante marine, ma (per 
quanto in piccole quantità) anche in molte piante d’acqua dolce (1), 
in parecchie piante terrestri, specialmente nelle barbabietole da 
zucchero e nelle l'oglie e nei fusti di diverse piante erbacee, e poi 
anche nel vino, nell’acqua di pioggia, nel pulviscolo atmosferico 
e nel terreno agrario (?), pur tuttavia è stato sol di rado oggetto 
di ricerche chimico>fisiologiche e anche in questi rari casi non 
si. è cercata che la tossicità o meno dei composti iodurati. 

Le numerose analisi fatte poi sulle alghe (basta ricordare 
quelli di Standfort (*) di Pellieux, (°) di Allary (*) e di Mar- 
‘cchand (*) hanno avuto sempre di mira più la quistione indu- 
striale dell’estrazione del iodio che quella fisiologica; le scarse 
‘osservazioni fisiologiche si sono notate solo incidentalmente. 

Generalizzando i risultati ottenuti; del resto concordanti, si 
‘credette di poter stabilire che il contenuto del iodio nelle alghe 
varta col variare delle stagioni il massimo d'inverno, il minimo 
d'està. i 

Sembrandoci questo criterio non troppo significante e convinti 
-d’altra parte che il iodio dovesse avere nella vita delle piante 
marine un ufficio più o meno importante e perciò stesso che do- 
vesse variare in funzione di ben altri fattori, abbiamo pensato 
-d’istituire delle ricerche sistematiche in proposito. 

Le piante sulle quali abbiamo eseguito le nostre ricerche sonò 
-due alghe comuni nel golfo di Napoli: il Sargassum linifolium e 
la Cystoseira discors. Il Sargassum vegeta nella prima zona di 
profondità (0m — 5m) e viene detto comunemente notante; trovasi 
anche ordinariamente rigettato sulle spiaggie, fruttifica nella pri- 

(1) Comp. Rend. CXXVIII, pag. 643, 1068; CXXIX, p. 

(*) Bourcet Comp. Rend. CXXIX, p. 768 (1899; CXXX, p. 1721 (1900) CXXXII. 
‘p. 7364 (1901); vedi anche Erdmann Zeitschr. Naturwiss Bd. LXIV p. 47 (1806) Basta- 
smaate Ann. Chim. Phys; (2) LXII, p. 110. 

(*) Dingler’s polyt Jour: CCXXVI, pag. 69. 

(*) Dingler*s pòlyt Jour: CCXXX, pag. 54. 


(") Jahreab. fiir tee. Chemie, 1881, pag. 298. 
(5) Wiesaer Pfianzenstoffe, I, pag. 652. 
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mavera a tutto l’estate e l'epoca di fruttificazione varia secondo 
il luogo e l’esposizione. La Cystoseira ha forma perenne e rimet- 
tente e può raggiungere l’altezza di circa 30 cm. i primi rami 
sono sottilissimi e alquanto appiattiti; dopo il primo anno frutti- 
fica e la fruttificazione avviene anch’essa in primavera o in estate 
a secondo della profondità. Di queste due piante abbiamo fatte 
nell’anno 1904-1905 otto raccolte ad intervalli pressochè uguali. 
Ad ogni raccolta si facevano le seguenti ricerehe: 

a) Osservazioni macroscopiche in rapporto alla fruttificazione: 

h) Dosaggio delle ceneri: 

c) Determinazioni quantitative del contenuto in iodio. 


A. Osservazioni macroscopiche 


Le osservazioni in questo campo erano limitate alla costata - 
zione dei fenomeni di fruttificazione, che su queste alghe si ma- 
nifestano con lo svilupparsi di concettacoli. Ecco ciò che è stato: 


notato in proposi 


to. 


Andamento della fase riprotulliva. 
Epoca della raccolta SARGASSUM 


112 maggio 


II lluglio 
Ill 8agosto 
IV lottobre 
V 10 novemb. 
VI 4gennaio 


VII laprile 
VIII 1 maggio 


1904 Gli organi della frut- 
tificazione sono benis- 
simo sviluppati. 

1904 Idem 

1904 Idem 

1904 Nessun accenno di 
fruttificazione. 

1904 Idem 


1905 Accenni d’organi di 
fruttificazioni. 


1905 Idem: 

1905 Gliorgani della frut- 
tificazione sono benis- 
simo sviluppati. 


CYSTOSEIRA 


Ricettacoli moltosvi- 
luppati con concetta- 
coli visibili. 

Idem 
Idem 


Nessun accenno d’or- 
ganidi fruttificazione. 
Ricettacoli alquanto 
sviluppati con concet- 
tacoli appena visibili. 
Idem 
Ricettacoli molto svi- 
luppati con concetta - 
coli visibili. 
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Conclusione sulla fase riproduttiva. 

Nella fase riproduttiva delle alghe si possono quindi distin- 
.guere due periodi: uno di formazione e di sviluppo ed un altro di 
maturazione degli organi riproduttivi: il primo s’inizia tra no- 
vembre e gennaio e termina ad aprile, il secondo comincia in 
‘maggio e termina ad agosto (1). 


B. Dosaggio delle ceneri. 


Per questo dosaggio le alghe venivano prima accuratamente 
‘sbarazzate dalle sostanze meccanicamente aderenti, poi lavate ra- 
«pidamente con acqua distillata e seccate prima all’aria libera e 
poi in istufa a 100° e infine polverizzate e nuovamente seccate. 

Trattandosi di vegetali ricchi in cloruri alcalini e perciò a 
‘ceneri facilmente fusibili, il processo d’incenerimento impiegato 
-consisteva nel carbonizzare prima lentamente la sostanza in ca. 
psula di porcellana a bassa temperatura, estrarre poi con acqua 
il residuo onde asportare la maggior parte dei sali solubili, ince- 
nerire il residuo rimasto alla muffola e infine addizionarlo del li- 
«quido acquoso, svaporare, seccare e pesare. 

Le cifre in tal modo ottenute, riportate a 100 gr. di sostanza 
sono le seguenti: 


Variazioni delle ceneri nei diversi mesi dell’anno. 


Epoca della raccolta SARGASSUM CYSTOSEIRA 

I 12 maggio 1904 gr. 5,3472 °/, 12,2022 °/ 
II l luglio » » 28,0981 » 18,2500 » 
III 8 agosto » » 40,0576 » 34,0366 » 
IV 1 ottobre » » 32,8546 » 21,7597 » 
V 10 novembre » » 22,0423 » 14,2594 » 
VI 4 gennaio 1905 » 20,7436 » 12,6679 » 
VII l aprile » » 19,7570 » 10,3573 » 
VIII 1 maggio » » 17,0216 » 5,0626 » 


Conclusione sulle ceneri. 
Dalle cifre suesposte risulta anzitutto che nelle alghe col va- 
riare degli stadii dei loro sviluppo varia notevolmente il loro con- 
tenuto in cenere, il quale da un minimo del 5 °/, quale trovasi 


(') Le osservazioni riguardo alla riproduzione vennero eseguite nel Laboratorio di 
Botanica, di questa Scuola dal Dott. V. Barrese. 
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in maggio, sale rapidamente in agosto ad un massimo del 40 °/, 
per il Sargassum e del 84 °/, per la Cystoseira; mettendo poi in 
-correlazione il procedere dei fenomeni di fruttificazione con la 
variazione dei principii minerali si vede che l’aumento delle ce- 
‘neri coincide col progredire del periodo riproduttivo e che l’uno 
segna il suo massimo allorquando l’altro finisce. 


C. Dosaggio del jodio. 


Per la determinazione quantitativa del jodio poichè i lavaggi 
-con acqua distillata per quanto rapidi possono asportare quantità 
sensibili di composti iodurati, i dosaggi venivano fatti diretta- 
mente sul vegetale, tal quale proveniva dal mare, bene inteso 
dopo essere stato anch’esso accuratamente liberato dalle sostanze 
‘estranee, ridotto in frammenti, polverizzato e seccato. 

In un egual peso di vegetale poi semplicemente liberato dalle 
sostanze estranee e seccato, si determinavano i sali meccanica- 
mente aderenti, estraendoli con acqua, filtrando evaporando la 
‘soluzione e in fine seccando e pesando. Da questo peso ottenuto, 
oscillante nei diversi campioni tra il 15,6 ed il 17 per cento, se 
ne teneva conto nel calcolo. La determinazione quantitativa del 
Jodio veniva eseguita col metodo di Bourcet (') opportunamente 
modificato per il nostro caso. Grammi 100 di alghe cioè, campio- 
nato come è stato detto, venivano prima incompletamente carbo- 
nizzate alla fiamma di un becco Bunzen, quindi addizionate di po- 
tassa purissima all’alcool ed esente di jodio e fuse in capsule di 
nichel. Terminata la fusione si lasciava raffreddare la massa e si 
spossava con acqua distillata bollente fino a che le acque di la- 
vaggio non uscivano più sensibilmente alcaline. 

Il liquido così ottenuto veniva portato per evaporazione alla 
metà del suo volume primitivo, si lasciava raffreddare e si ag- 
giungeva a poco a poco dell’acido solforico diluito di 5 volte il 
suo peso di acqua distillata, evitando ogni riscaldamento e raffred- 
dando al bisogno il recipiente in cui si effettuava la saturazione. 
Quando il liquido era neutro, vi si versavano alcune goccie di 
soluzione di potassa esente di jodio, per renderla alcalina e si 
addizionava lentamente e agitando di metà del suo volume di 


(') C. R., 1899, I, 1120. 
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alcool a 95°. Allora la maggior parte del solfato di potassa si pre- 
cipitava allo stato di polvere fina, che si filtrava alla pompa e si 
lavava con alcool a 30 °/,. Il liquido filtrato veniva svaporato al 
terzo del suo volume primitivo, fatto raffreddare e poi addizionato 
di alcool a 90°. Una nuova quantità di solfato di potassa si pre- 
cipitava, che si filtrava come prima alla pompa e si lavava con 
alcool a 30 °/. Rinnovando parecchie volte la concentrazione dei 
liquidi filtrati e la loro precipitazione con alcool si finiva per eli- 
minare tutto o quasi tutto il solfato di potassa, mentre il jodio si 
concentrava nei liquidi alcalini solubili nell’alcool. 

Gli ultimi liquidi cosi ottenuti venivano svaporati a secco in 
capsula di porcellana e il residuo veniva sottoposto ad un leggiero 
colpo di fuoco che terminava di distruggere quel poco di sostanza 
organica che poteva trovarsi ancora presente. 

Si lasciava raffreddare la capsula, si riprendeva il residuo 
con acqua distillata calda, si filtrava in un palloncino tarato da 
100 cc. si lavava bene capsula e filtro, si lasciava raffreddare e si 
portava a volume. In 5 cc. del liquido così ottenuto si spostava il 
jodio coi vapori nitrosi in presenza di cloroformio e si dosava co- 
lorimetricamente secondo la tecnica indicata prima da Rabourdin (') 
e poi da Nicloux (?). La soluzione alcalina cioè veniva prima aci- 
dificata con acido solforico diluito, si aggiungevano alcuni centi- 
grammi di nitrito sodico e 10 cc. di cloroformio e si agitava for- 
temente. Il jodio messo in libertà passava nel solvente comuni- 
candogli una tinta rosea che si paragonava poi con quella otte- 
nuta nelle stesse condizioni con una soluzione titolata di joduro 
di potassio contenente mgr. 0,1 di KJ per centimetro cubico. 

I risultati ottenuti con un tal metodo nelle alghe prese in 
esame, riportati a 100 di sostanza pura sono i seguenti. 


Variazioni del iodio nei diversi mesi deil’anno. 


Epoca della raccolta Sargassum Cystoseira 

I 12 maggio 1904 J% gr. 0,06375 J°/ gr. 0,02185 

II 1l luglio » » » 0,04554 » » 0,01702 
III 8 agosto » a» 0,02914 =» » 0,00850 
IV 1 ottobre » » » 0,01700 » » — 

V 10 novembre  » » >» 0,03278 » » 0,01702 
VI 4 gennaio » » » 0,04554 » » 0,02852 
VII 1 aprile » » » (1,12750 » » 0,04554 
VIlI 1 maggio » » » 0,06375 » >» _ 


(') Rabourdin C. R.. 1850, XXXI. pag. 784. 
(®* Nicloux C. R.. 1898, 1° Sem. pag. 740. 
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Conclusione sul jodio. 


Da queste cifre si rileva: 

1°. Che il jodio al pari delle ceneri varia col variare dei di- 
versi stadii di sviluppo delle alghe, raggiunge il suo massimo in 
primavera e il suo minimo in autunno (la. regola del massimo 
in inverno e del minimo in està ha quindi solo un valore relativo 
e locale, dipendendo dall’epoca di sviluppo del periodo ripro- 
duttivo). 

2°. Che conformemente ai risultati di altri ricercatori il jodio 
trovasi nelle alghe brune in proporzione maggiore che in quelle 
verdi. 

3°. Che il massimo di jodio coincide con l’avviamento della 
maturazione, cosicchè di questo periodo può dirsi che l’jodio col 
suo massimo lo apre e che le ceneri col loro massimo lo chiudono. 

4°. Che col rimanere in mare esso rapidamente si abbassa. 
Questo è di speciale interesse per la raccolta razionale delle alghe 
ed è una conferma alle ricerche del Pellieux. 


CONCLUSIONI GENERALI. 


Da quanto precede tirando dal complesso dei dati e delle con- 
siderazioni, una conclusione unica, risulta che variando il jodio 
nelle diverse specie di alghe regolarmente col variare degli stadi 
di sviluppo del vegetale, la sua presenza in siffatte piante non 
può essere ritenuta come accidentale, ma bensi dovuta alla espli- 
cazione di una vera e propria funzione. E poichè esso aumenta 
regolarmente dalì’inizio del periodo riproduttivo al principio della 
maturazione degli organi di fruttificazione e poi discende col com- 
pletarsi della maturazione stessa e poichè d’altra parte il ciclo 
delle sostanze minerali nelle alghe si uniforma completamente a 
quello delle sostanze minerali nelle fanerogame, è lecito il dedurre 
che il jodio tiene nelle alghe il posto che tiene il cloro nelle fa- 
nerogame, funziona cioè come eccitante della fase riproduitiva. 


Sento il dovere di ringraziare sentitamente il prof. Déòrn, di- 
rettore della R. Stazione Zoologica di Napoli e il dott. Lo Bianco 
. per avermi fornito il materiale occorrente per tali ricerche. 
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Sulla presenza deil’allantoina nei semi di tabacco 


e sull’assenza della solanina. 


Nota di F. SCURTI e F. PERCIABOSCO. 


(Giunta il 24 settembre 1906). 


In un recente lavoro sulla « Funzione fisiologica di alcuni 
alcaloidi vegetali » il Dottor Albo (°) mentre veniva ad escludere 
la presenza della nicotina nei semi di tabacco (?) ha creduto, me- 
diante ricerche micro-chimiche, rintracciare un altro principio al- 
caloideo che ritenne solanina. 

Ed invero egli facendo delle sezioni in un seme normale di 

Nicotiana e trattando sul portaoggetti questa sezione col reattivo 
di Mandelin (vanadato ammonico in soluzione solforica) osservò 
l'apparire di una colorazione rosso-violacea che quasi subito pas- 
sava al rosso-violetto e poi sbiadiva lentamente. 
È —Trattando le sezioni con acido solforico concentrato, si aveva 
invece una colorazione giallo-arancio bruna che passava al rosso- 
porpora, al rosso-viola e ai violetto; finalmente trattando con acido 
solfoselenico a freddo non si aveva reazione alcuna, ma riscaldando 
convenientemente il portaoggetti, si produceva ben tosto una co- 
lorazione rosso-viola. 

Assicuratosi che le precedenti reazioni nulla avevano di co- 
mune con la reazione di Raspail dell’acido solforico e zucchero 
sugli albuminoidi, ne dedusse che un altro principio probabilmente 
alcaloideo doveva esser presente nei semi di tabacco; e poichè le 
reazioni micro-chimiche ottenute facendo agire su questo principio 
l’acido solforico, l’acido solfoselenico e il vanadato ammonico, coin- 
cidevano esattamente con le reazioni della solanina, non esitò a 
ritenere come probabile la presenza di questo alcaloide-glucoside 
nei semi della Nicotiana, che del resto è una solanacea. 

(') Albo « Funzione fisiologica di alcuni alcaloidi vegetali ». Palermo, 1900. 

(*) Numerose sono state le ricerche fatte per assodare se nei semi di tabacco esi- 
stesse nicotina. Ebermayer (Phyriologische Chemie der Pllanze:, p. 591); Guareschi 
(Introduzione allo studio degli alcaioidi, p. 215); Ladenburg (Voi. I, p. 300); Frese- 
nius (Traité d’analyse chimique qualitative) ed altri ne ammettono la presenza. De Toni 
(Ricerche istochimiche sulla pianta del tabacco, 1893) Molle (Localisation des alcaloidee 
dans les solanées, Brurelles}: Clautriau (Localisation des alcaloides dans quelques grai- 


nes, Annales de la Société Belge de microscopie, t. XVIII, 1394) e Albo (1. c.) la 
escludono recisamente. 
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Le ricerche dell'Albo richiamarono l’attenzione del prof. Errera 
dell’Università di Bruxelles, il quale fece eseguire nel suo labo- 
ratorio al signor Starke (') una serie di esperienze onde verificare 
macrochimicamente quanto di vero vi fosse nelle asserzioni del 
ricercatore italiano. I risultati a cui pervenne il signor Starke 
operando su 15, 12 e 124 gr. di semi e col metodo raccomandato 
da Beilstein (*), furono che nei semi di tabacco non vi è nè sola- 
nina, nè alcuna altra sostanza di natura alcaloidea. 

In seguito l’Albo (*) avendo ripetuto l’esperienze del sig. Starke 
con lo stesso metodo e con le stesse quantità ne pose fortemente 
in dubbiu i risultati, poichè pure avendo ottenuto qualche volta 
un residuo veramente esigub, non potè mai convincersi se trat-. 
tavasi di alcaloidi o di altre sostanze. 

Essendo noi venuti in possesso di una considerevole quantità 
di semi, ed in seguito avendo trovato modo di procurarcene in 
quantità sufficiente mercè la cortesia del prof, Comes, abbiamo 
creduto non privo d’interesse intraprendere una nuova serie di 
ricerche; onde stabilire anzitutto se effettivamente nei semi di ta- 
bacco fosse presente la solanina, poi se indipendentemente dalla 
solanina vi si trovassero altri principii alcaloidici, glucosidi ecc.; 
e ciò tanto più in quanto che recentissime ricerche di Pictet (‘) 
hanno dimostrato esser parecchi gli alcaloidi delle foglie del ta- 
bacco. Le nostre ricerche mentre furono negative per quel che ri- 
guarda la presenza di solanina e di sostanze alcaloidee, ci hanno 
condotto invece all’isolamento di una sostanza, la cui natura ri- 
saltò subito per il suo forte contenuto in azoto (35,61 °/,) e per le 
proprietà fisiche e chimiche che ricordavano quelle dell’asparagina. 

L’analisi diretta della sostanza e «ei suoi derivati indicò ben 
presto che la sostanza in quistione altro non era che a//anioina 
identica in tutte le sue proprietà a quella che sinteticamente si 
ottiene per azione dell’acido gliossilico sull’urea. 

La presenza dell’allantoina nei semi di tabacco cioè in organi 

(') Starke (De la pretendue existence de la solanine dans les graines de tabac: 
Bulletin de la Classe des Sciences, Bruxelles, 1901, pag. 379). 

(*) Beilstein (Handbuch der. organischen Chemie, Band: III, p. 612). 

(*) Albo (Sui principii alcaloidici dei semi di tabacco. Bollettino della Società Bo- 
tanica italiana, dicembre 1902). 


(*) Pictet e Rotschy (Sur trois nonveaux alcaloides du tabac. Archives des Sciences 
Fhysiques et Naturelles, t. XIII, pag. 209, Genève 1901). 


40 * 
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allo stato di riposo, ha una speciale importanza se si considera 
in rapporto all’asparagina. Ed invero, mentre questa è stata ri- 
scontrata, tanto nei germogli che nei semi ('), l’allantoina, riscon- 
trata finoggi soltanto nei germogli dei platani (*), degli aceri (?), 
e, del frumento (4) e, solo in piccola quantità nel succo delle bar- 
babietole (5), appare ora per la prima volta nei semi. 

Ora data l’importanza che ha l’asparagina nella fisiologia ve- 
getale e data poi la grande analogia che passa fra essa e l’allan- 
toina, tutto fa supporre, ora, che si aggiunge l’analogia dell’ubi- 
cazione, che una eguale importanza debba spettare anche all’al- 
lantoina. — 

PARTE SPERIMENTALE. 
I. Tentativi fatti per estrarre la solanina dai semi di tabacco. 


Come è noto, i varii metodi di estrazione della solanina si 
possono ridurre a due; la sì può cioè estrarre come base in am- 
biente alcalino, ovvero allo stato di sale in ambiente acido, per 
poi metterla in libertà con delle basi. 

Noi abbiamo tentato l’una e l’altra di queste vie, però per 
quanto ci fossimo messi nelle condizioni raccomandate dai diversi 
sperimentatori (°), e avessimo operato su 5 chilogrammi di semi, 
abbiamo avuti sempre risultati negativi. 

II. Isolamento dell’allantoina e delle sostanze che l’accompagnano. 

Esclusa la presenza della solanina, siamo passati alla seconda 
parte del nostro quesito. Ecco come noi abbiamo operato: 10 kg. 
di semi finamente triturati in un piccolo frantoio, vennero intro- 
dotti a più riprese in un grande estrattore e lasciati a ricadere 
per parecchi giorni con alcool a 80°. 

(1) I semi secchi di alcune specie di Lupinus contengono fino a 20-30 °/ di aspa- 
ragina: Portes (B. 9,1934) l’osservò nelle mandorle dolci; sostanze simili all’aspara- 
gina osservò Ritthausen (Journal fiir pr. Ch: T. 2, 1870, pag. 338; idem (T. 7, 1873, 
pag. 374) nei semi di veccia. 

(*) Schulze e Barbieri J: pr. Ch. (2) 25, pag. 147. 

(*) Schulze e Bosshard H. 9, p. 425-427. 

(*) Richardson e Crampton B. XIX, 1886, p. 1880-1881. 

(5) Lippmann. B. 29, 2652. 

(*) Cazeneuv e Breteau Sur la aolanine. Bull. Soc. Chim. 1899, pag. 428; Wa- 
‘ckenroder. Arcb. d. Pharm. Bd. XXXI.II, 8. 60-61; Baumann. Arch. d. Pharm. Bd. 
XXXIV, 1843. S. 19; Hauf. Iahresb. der Chemie, S. 817, 1865; Kònig. Die menachlichen 
Narungs und Genussmitteln Berlin 1880. S. 343; Wolff. Vierteljahresschrift ftir pra- 


ktische Pharmacie. Bd, II, 1853; Meyer Uber die Vergiftungen durch Kartoffeln « Archiv. 
fiir erperimentelle Patologie und Pharmakoogie ». Boi. XXXIV, 1895. 
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I vari liquidi alcoolici riuniti e distillati fino a piccolo volume, 
dasciarono come residuo un liquido bruno costituito da due strati, 
uno acquoso e l’altro oleoso e una sostanza di natura resinosa; 
che si depositava facilmente col riposo. 

Il liquido filtrato estratto con etere asportò la parte oleosa, 
‘che venne studiata separatamente dal liquido acquoso. 

A — La massa oleosa, rimasta indietro dopo la distillazione 
dell'etere venne trattata a b. m. in una grande capsula di porcel- 
lana con una soluzione di idrato sodico al 50 °/ e alcool nelle 
proporzioni di cc. 50 d’idrato sodico e di cc. 250 di alcool a 96 °/ 
per 1 kg. di sostanza. Il sapone cosi ottenuto liberato prima dal- 
l'alcool per distillazione, poi saturato con una corrente di CO? e 
quindi liberato dalla maggior parte dell’acqua a b.m., venne infine 
messo in un grande cristallizzatore e seccato completamente sopra 
‘acido solforico nel vuoto. Indi, finamente polverizzato, venne estratto 
con etere di petrolio fino a che il solvente non lasciò più residuo. 

I vari liquidi eterei riuniti e distillati 4 b.m. lasciarono come 
residuo una massa pastosa pochissimo colorata e mista a cristalli, 
che, sottoposta a cristallizzazioni frazionate prima dall’etere di 
petrolio e poi dall’alcool, si dimostrò costituita da una sostanza 
unica di forma cristallina, incolore e di aspetto madraperlaceo 
che, seccata all’aria, segnò al punto di fusione 134-135°.. 

La sostanza è insolubile nell’acqua, negli alcali e negli acidi 
minerali, solubile facilmente nell’alcool caldo, meno nell’alcool 
freddo, solubile nell’etere, nell’etere di petrolio, nel benzolo, nel 
cloroformio, nell’acido acetico glaciale. 

Seccata sopra acido solforico nel vuoto perde il 2,01 ® di 
‘acqua (!/, molecola); e, all’analisi la sostanza secca, rognisca i se- 
guenti risultati: 

Gr. 0,2115 di sostanza diedero gr. 0,2154 di acqua e gr. 0,6328 
«li CO,. In 100 parti: 

Calcolato per CH ,0 + !/, H.0: C = 81,89, H = 1181; tro- 
vato: C = 81,59, H = 11,32. 

Se si sciolgono alcuni centigrammi della sostanza in quistione 
in 2 cc. di alcool e si aggiungono 2 cc. d’acido solforico del peso 
specifico 1,76 e poi si agita, la soluzione cloroformica si colora in 
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rosso-sangue, poi in rosso-ciliegia; mentre l’acido solforico sottu- 
stante manifesta una forte fluorescenza verde. 

“Se pui si versano alcune goccie della soluzione cloroformica 
in una capsula, si osserva dapprima una colorazione bleu, che passa. 
al verde e poi al giallo. La sostanza assorbe jodio; usando il me- 
todo di Hubl che sì usa per gli olii, dopo due ore di contatto con 
la soluzione di jodio, se ne trovano assorbiti due atomi. Numero 
di jodio: 

Calcolato per Cagg,N,,0l,: 68,2; trovato: 74. 

Prolungando il contatto il numero di jodio cres:e. Forma un 
composto acetilico che si ottiene facendo bollire per due ore a ri- 
cadere la sostanza con acetato sodico fuso e anidride acetica in 
grande eccesso. Distillando l’anidride a pressione ridotta, ripren- 
dendo il residuo con acqua e facendo cristallizzare due volte dal. 
l’alcool bollente la parte insolubile dell’acqua, si ottiene una pol- 
vere cristallina che fonde a 130°. Bollita con potassa dà acetato 
potassico e la sostanza primitiva inaiterata. Da questo insieme di 
caratteri e di reazioni si rileva che la sostanza in pressione altro. 
non è che un alcool superiore della formula CxH,0 + H,0 appar- 
tenente al gruppo delle colesterine. 

Trasformando il sapone sodico in sapone baritico per tratta- 
mento della soluzione del sapone sodico con BaC|,, filtrando il pre- 
cipitato per tela e lavandolo prima con acqua fredda, poi con al- 
cool freddo a 96°, indi facendolo digerire per qualche tempo con 
alcool bollente e infine distillando a pressione ridotta il liquido 
alcoolico filtrato, si ottenne una massa pastosa costituita esclusi- 
vamente da sali baritici di acidi grassi. In questa porzione non si 
riscontra, quindi, che fitosterina. 

B — La parte acquosa messa in un ampio cristallizzatore e 
tenuta sopra acido solforico nel vuoto, lasciò dopo parecchie setti- 
mane cristallizzare una sostanza in bellissimi cristalli allungati, 
che cristallizzati dall'acqua e poi sottoposti all’analisi, fornironvi 
secuenti risultati: 

Gr. 0,2200 di sostanza diedero gr. 0,0780 di H,0O e gr. 0,2445 
di CO; 

Gr. 0,1164 fornirono poi cc. 35,6 di azoto alla temperatura di 
13° è pressione (corretta) di 749ma; da cui si ha in 100 parti: 
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Calcolato per C,HjN,03: C = 30,38, H — 3,80, N — 35,44; tro- 
vato: C = 30,31, H —= 3,93, N — 35,61. 

La sostanza è poco solubile nell’acqua fredda, solubilissima 
mell’acqua bollente e nell’alcool acquoso, quasi insolubile in alcool 
assoluto, etere, etere di petrolio, benzolo e cloroformio. La solu- 
zione acquosa ha reazione neutra e sviluppa ammoniaca per ebul- 
lizione con alcali caustici. Versandone alcune goccie in una solu- 
zione acquosa concentrata di furfurolo, alla quale precedentemente 
siano state aggiunte alcune goccie di HCI concentrato, si ottiene 
una magnifica colorazione violetta (!) (reazione caratteristica del- 
l’allantoina). Trattata con soluzione di nitrato mercurico, anche in 
soluzione diluitissima, dà un precipitato bianco voluminoso, che 
raccolto sul filtro alla pompa, lavato, sospeso in acqua e poi de- 
composto con una corrente H,S, ridà, dopo filtrazione e oppurtuna 
‘concentrazione della soluzione, la sostanza primitiva inalterata. 

Con soluzione di nitrato d’argento e poche goccie di ammoniaca 
dà un precipitato voluminoso, amorfo di sale argentico, che lavato, 
seccato nel vuoto fino a peso costante e poi decomposto con 
HCl fornisce alla determinazione dell’argento i seguenti risultati: 
gr. 0,2032 di sale danno gr. 0,1104 di cloruro d’argento: 

In 100 parti: 

Calcolato per C,H,N,0;Ag: 40,68; trovato Ag: 40,88. 

Ridotta con amalgama di sodio (si scioglie 1 gr. di sostanza 
in 30 gr. di acqua bollente e si aggiunge a poco a poco dell’amal- 
.gama di sodio, mantenendo il liquido sempre debolmente acido 
mediante aggiunta di qualche goccia di acido solforico diluito) la- 
‘scia separare dei bei cristalli ottaedrici di una sostanza poco so- 
lubile nell'acqua, solubile invece negli acidi concentrati e nell’am- 
moniaca. La nuova sostanza precipita in bianco con soluzione di 
mitrato d’argento ammoniacale, e si dimostra all’analisi identica 
col glicurile C,HgN,0:; gr. 0,0992 di sostanza fornirono cc. 34,2 di 
azoto alla temperatura di 14° e alla pressione di 736 mm. 

In 100 parti: 

Calcolato per C,HgN,0,: N 39,43; trovato N 39,26. 

Questi risultati dimostrano in modo indubbio che la sostanza 
in questione altro non è che allantoina identica a quella sintetica. 


(*) Schiff. B. 10-774. 
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x 
| Le acque madri da cui s’è separata i’allantoina contengono - 
una abbondante quantità di sostanze zuccherine. 

Cosi, concludendo, nei semi di tabacco, contrariamente a quanto - 
sinora era stato affermato, non si riscontra alcuna sostanza di na-- 
tura alcaloida e tanto meno solanina, ma bensi una ureide di un 
acido aldeidico, cioè l’allontoina: e un alcool superiore appartenente - 
al gruppo delle colesterine e connesso alla natura oleaginosa dei 
semi di tabacco (!). 


Sulla riduzione dei nitrati nei mosti e nei vini. 
Nota di F. ROSSI e F. SCURTI. 


La ricerca dell’acido nitrico nei vini è stata raccomandata allo - 
scopo di indiziarne l’annacquamento. 

Egger (*) che è stato il primo a proporla, ha dimostrato che i. 
vini genuini non presentano assolutamente la reazione dell’acido: 
nitrico. Ciò posto, siccome quasi tutte le acque di fonte contengono - 
quali più e quali meno dei nitrati, ne segue che aggiungendo tali 
acque al vino, quest’ultimo manifesterà più o meno sensibilmente 
col reattivo di Kopp, (soluzione solforica di difenilamina) la carat- 
teristica colorazione azzurra. Occorreva però naturalmente provare. 
che non solo i vini della Germania, ma anche quelli di tutti gli 
altri paesi dessero reazione negativa con i reattivi dell’acido ni- 
trico, e questo per i vini italiani venne provato dal Formento (*), 
da Zecchini (*). Ricciardelli e Carpentieri (5), ecc. 

Il Formento poi volle fare ancora un passo. Egli avendo co- 
statato che numerosi vini dell’Astigiano e delle Langhe non da- 
vano la reazione dell’acido nitrico, volle vedere se la completa 
assenza dei nitrati nei vini provenisse da assenza di nitrati nel 
mosto d’uva, o piuttosto dalla loro scomparsa durante il fenomeno 
fermentativo. Egli a tal uopo istituì delle prove su mosti artificiali 

(1) Ampola e Scurti, L'olio di tabacco. Proprietà fisiche e chimiche. Sua composi-- 
zione. Gazz. chim. ital., t. XXIV, 1904. 

(*) Zeitschr, f: analyt Chem: XXIV pag. 620. 

(*) Stazioni sperim: agrarie. Voi. XVII, 1889 pag. 158-167. 


(*) Annuario della R. Staz. enolog. di Asti, 1889 pag. 26. 
(5) Stazioni sperim. agrarie Vol: XXXIII, 1900. pag. 532. 
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preparati con giucosio, acqua di fonte, fondaccio di botte e acido 
tartarico e, costatato che i liquidi così fermentati davano una rea- 
zione meno sensibile dell’acqua pura, in accordo con quanto aveva 
osservato nei vinelli preparati: con acque. fortemente. nitriche e 
sulla scorta dei fatti osservati dal Herneus ('), Hueppe (*), Gayon 
e Dupetit (3), non esitò a ritenere che ciò evidentemente non po- 
teva derivare che da fenomeni di denitrificazione.che si compivano. 
o durante il fenomeno della fermentazione o anche in seguito per 
opera dei microrganismi che quasi sempre si trovano nei vini. 

L'assenza dei’ nitrati nei ‘vini naturali osservata da Egger, 
Borgmann (*) ecc.; poteva provenire allora più che da completa 
assenza di nitrati nel mosto d’uva, dalla loro scomparsa durante 
il fenomeno fermentativo. Ricerche posteriori di Leone (5) sembra- 
rono avvalorare questa ipotesi in quanto che anche questo autore 
sperimentando su vini genuini {annacquati prima e dopo Îa fer- 
mentazione con acque potabili contenenti considerevoli quantità di 
nitrati, affermò di aver costatato che nei vini genuini e nei vini 
annacquati prima della fermentazione, non si rinvengono tracce 
di nitrati. 

Nell’intento di chiarire questi pretesi fenomeni di denitrifica- 
zione, in base ai concetti più estesi che si hanno oggi su questo 
processo, abbiamo voluto istituire anche noi delle esperienze al 
riguardo. A tal uopo avendo preso dei campioni di mosto nella 
quantità di 250 cc* vi abbiamo aggiunto del nitrato potassico (10 
cc. di una soluzione all’1°/,, di KNO,), e abbiamo lasciato il tutto 
a fermentare. A fermentazione compiuta (dopo 5-6 giorni), fatto il 
saggio del nitrati secondo il metodo ufficiale, abbiamo trovato l’a- 
‘ zoto nitrico inalterato. Noi abbiamo ripetuto il saggio parecchie 
volte e con diverse varietà di mosti, e abbiamo avuto sempre lo 
stesso risultato* Nel dubbio che sul processo potesse influire la 
percentuale del nitrato, noi abbiamo diminuito i centimetri cubici 
di soluzione di KNO, portandoli a 5, abbiamo fatto ancora nume- 
rosi saggi diluendo gradatamente il mosto fino a portarlo al doppio 


(') Zeitsehr; f. Hygieue 1886 Vol. I, pag. 193. 

(*) Journal fiir Gasbelenchtung n. Wasserversongung 1887. 

(3) Freny. Encyclopèdie chimique XI, Microbiologie, pag. 721. 
(*) Zeitschr: fir analyt, Chem. 1888 XXVIII, pag. 184-187. 
(5) Gazz. chim. ital., Voi. XXV, 1895, pag. 433 
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del volume primitivo, abbiamo messo i palloncini in esperimento 
in termostato a 30*; mai ci venne fatto di osservare alcno feno- 
meno fermentativo di distruzione del nitrato. 

A fermentazione compiuta tatti i campioni davano col reattivo 
di Kopp una intensa reazione identica a quella che presentava nna 
identica quantità di acqua e nitrato. Alle prove in piccolo abbiamo 
fatte seguire delle esperienze in grande (!). 

A tal uopo ad un ettolitro di mosto arieggiato e messo in una 
botte abbiamo aggiunto gr. 50 di nitrato sodico in soluzione ac- 
quosa e l’abbiamo lasciato fermentare. La fermentazione tumultuosa 
durò 5 giorni e il vino svinato segnava zero al gleacometro Guyot. 

Nel vino di svinatura fatto il saggio dei nitrati, si ebbe una 
intensa colorazione azzurra. Ripetuta l’esperienza con una minor 
quantità di nitrato gr. 7 in 100 litri di mosto, il risultato fu iden- 
tico al precedente. 

Nel dubbio che i fenomeni di riduzione si manifestassero an- 
zichè nella fermentazione rapida, durante la lenta, abbiamo pro- 
seguito le nostre indagini anche durante quest’altra fase del pe- 
riodo fermentativo. A tale scopo in tutti i campioni già preparati 
abbiamo ripetuto il saggio 40 giorni dopo la fermentazione rapida. 
Il risultato è stato sempre lo stesso, cioè il nitrato appari inalte- 
rato in tutti i saggi. Non ci restava che provare se è possibile una 
riduzione anche lentissima nei vini e anche questo abbiamo ten- 
tato. Numerosi campioni di vino tenuti per 2 anni con piccole 
quantità di nitrati (gr. 0,01 di KNO, per 100 cc. di vino) manife- 
starono sempre una intenza reazione con la soluzione solforica di 
difenilamina. 


Queste esperienze pare siano safficienti per dimostrare che nè ‘ 
durante la fermentazione rapida, nè durante la lenta, nè in seguto 
col lungo soggiorno, avviene nei mosti alcun fenomeno di, denitri- 
ficazione. E allora come spiegare i risultati ottenuti dal Formento 
e dal Leone? In tutte le nostre esperienze noi abbiamo avuto gran 
cura che il vino si conservasse inalterato. 

A tal uopo tutti i palloncini durante la fermentazione rapida 
vennero muniti di tubo di sviluppo che pescava in acqua, e du- 


(') Le esperienze in grande furono eseguite nlla R. Cantina Sperimentale annessa 
a questa Scuola. 
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rante la lenta e poi anche in seguito il liquido venne introdotto 
in bottiglie di vetro resistenti e ben tappate, e le bottiglie vennero 
conservate capovolte; nelle esperienze in grande, poi, durante la 
fermentazione lenta le botti erano munite di valvole idrauliche; e 
terminata questa, esse vennero chiuse con tappi di legno paraffi- 
nati non tralasciando di fare le consuete culmature. Noi abbiamo 
stimato infatti che fossero da distinguersi i casi di vini in buono 
stato, da quelli in alterazione anche incipiente. 

Apposite esperienze istituite per verificare questo concetto, ci 
hanno condotto a risultati opposti a quelli ottenuti precedentemente 
€ concordanti con quelli degli altri sperimentatori; in quanto che 
tenendo i palloncini ‘scoperti e aspettando di fare il saggio dopo che 
alla superficie del liquido fosse apparsa la pellicola caratteristica 
delle fermentazioni secondarie e di alterazione, noi abbiamo visto 
il nitrato rapidamente abbassarsi e infine sparire. 

In una esperienza fatta con 250 cc. di mosto aggiunto di 250 
cc. di acqua e di 8 cc. di una soluzione all’I °/, di KNO,, dopo 10 
giorni il liquido dava reazione negativa col rettivo di Kopp. Ana- 
loghi risultati abbiamo avuto coifjvini; per cui riteniamo che pro- 
babilmente queste sono le condizioni in cui hanno sperimentato i 
sopradetti ricercatori. 9 


CONCLUSIONE 

Da quanto precede si può concludere che durante la fermen- 
tazione dei mosti d’uva non avviene alcun fenomeno di denitrifi- 
cazione, e la ricerca dell’annacquamento fatta in base alla presenza 
dei nitrati secondo Egger è degna di essere tenuta in seria con- 
siderazione. 

Se però si trattasse di vini mal conservati e in istato di alte- 
razione anche incipiente, allora il saggio perde il suo valore. 


Sui principi dell’Atractylis gummifera 
(siciliano Masticogna) 


Nota di F. ANGELICO 


(Giunta il 24 agosto 1906). s 


L’Atractylis o Carlina gummifera che in Sicilia vien chia— 
mata masticogna è una pianta che si riscontra frequentemente. 
nei climi temperati. Appartiene alla famiglia delle Compositae, 
tribù Cynaroideae. Presenta radici fusiformi ordinariamente della 
grossezza d’un braccio, lunghe da 25 a 30 cm.; porta foglie molto 
grandi lunghe fino a 3 dm. semplici spinose e distese sul suolo; 
presenta capitolo a foglie spinose, ricettacolo fibrillifero. I fiori di 
colore ametista compaiono in autunno dopo la disseccazione delle- 
foglie. La radice possiede esternamente colore giallo bruno, il li- 
bro ed il corpo legnoso colorati in giallognolo, si presentano uni- 
formi compatti succolenti più parenchimatosi che fibrosi. Prati- 
candosi delle incisioni con un coltello lascia gemere un’ lattice: 
bianco attaccaticcio che all’aria presto si rapprende, ma in mag- 
gior quantità si riscontra nel ricettacolo e tra le foglie del frutto,. 
che si presenta a guisa d’un piccolo carcioffo. Questo lattice rac— 
colto e mescolato con terebentina viene usato per preparare un 
vischio, sostanza fortemente aderente che serve per impaniare gli 
uccelli. I frutti ed il ricettacolo vengono mangiati impunemente,. 
però la radice possiede proprietà tossiche ed i casi di avvelena- 
mento per lo più seguiti da morte sono numerosi. 

Cosi il Dottor- Bouros (!) dell'ospedale civico di Atene nel 1838 
annunciò sei casi di avvelenamento con masticogna avvenuti in 
bambini, dei quali quattro morirono. 

In seguito il Dott. Commaille (?) in una nota pubblicata nei 
Comptes Rendus « Sur l’empotsonnement par une substance vè- 
neneuse encore peu connue de Einné et sur son principe actif » 
descrive quattro casi tutti seguiti da morte; nelle abitazioni dei 
bambini si constatarono residui di radici di masticogna. 

E venendo a casi più recenti riporterò quelli riportati dal 
Prof. Lazzaro (*), il quale occupandosi dello studio di questa pianta, 

(’) Bullettin Soc. Botan. de France, T. 5. dee 692 (1858). 

. 1059. 


(*) Comptes Rendus. anno 1854, p. 1055 
(*) Arch. di Farmacologia e terap., V. 2, pag. 235, anno 1894. 
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soltanto dal lato farmacologico, cita altri sei casi d’avvelenamento: 
avvenuti tre nel 1888 a Roccapalumba, prov. di Palermo, ed altri 
tre ad Alia nel 1890 tutti seguiti da morte. I sintomi più impor- 
tanti sono vertigini, assopimento, stupore, rallentamento della cir-- 
colazione, difficoltà di respiro, forte periodo di convulsioni, stra- 
vaso sanguigno dalla bocca e dal naso, spessissimo la morte. 
Talvolta però mancano del tutto le convulsioni, e la morte è l’esito- 
sicuro. 

Le ricerche chimiche eseguite su questa pianta sono molto li- 
mitate e si riducono solamente a due memorie una del 1869 e- 
l’altra del 1872 per opera d’un farmacista militare il Le Franc ('). 
Questo chimico dall’estratto acquoso per trattamento con alcool in 
presenza di nero animale arriva ad isolare una sostanza bianca. 
cristallina, che riconobbe per un sale acido di potassio, d’un acido- 
complesso chiamandolo atractilato potassico ed assegnando all’a- 
cido la formula S,0;3Cg0Hs20so (°). 

Ritenne essere il sale monoacido di un acido tribasico del tipo 
dell’etilsolforico e nel caso presente l’acido fondamentale sarebbe 
il benzolsolfinico. Trova che per trattamento con acidi si sdoppia. 
eliminando acido valerianico, solforico, una materia succherina 
assieme ad una sostanza di natura resinosa, insolubile in acqua. 

L'azione della potassa invece, secondo il Le Franc, si compie 
in due fasi, in una prima si elimina acido valerianico, dando ori- 
gine al sale potassico d’un nuovo acido che chiama atractyldisol- 
forico o fatractylico proveniente dall’incompleta saponificazione, in 
una seconda fase poi si elimina anche acido solforico e si forma 
una sostanza che chiama atractylina. L’intero andamento della 
reazione la esprime cosi: 

CxH,,S0,3 = 2H2S0, + 2C:H1003 + Cs0H300% 

L’atractylina a sua volta per nuovo trattamento con potassa 
fornisce una materia zuccherina ed una sostanza cristallina atrac 
tyligenina. Oltre a questo sale riscontrò nella droga, lattice, una 
materia balsamoide acre, inulina, zucchero di canna, glucosio, 
asparagina ed un olio etereo che chiamò glicole amilico. 

Lo studio di questa pianta molto comune ma altrettanto ve- 

CO our, de Paarmacie et de Chemie [4] V. 10, pag. 325. Comptes rendus 67 
pag. 


e 76 pag 
(3) Jour. nie e iicaù Chem. 107, p. 181. 
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lenosa presentava quindi un grande interesse e le ricerche appena 
iniziate che verrò ad esporre furono istituite per studiare il cauc- 
«iù seguendo i metodi dati dal Prof. C. Harries (*?) ed in ispecie 
pel principio velenoso. 

II periodo più adatto alla raccolta del lattice è nei mesi di 
giugno, luglio ed agosto cioè al tempo della fruttificazione; si può 
ricavare dalla radice, ma con poco rendimento facendovi delle in- 
taccature, ma in maggior quantità si ottiene tagliando il ricetta- 
colo, in tal modo esce una discreta quantità di lattice, cbe vien 
raccolto e posto in etere. Allo scopo di ricavare il caucciù aggiunsi 
nuovo etere e posi in imbuto a chiavetta, cosi dopo il riposo di 
alcune ore si separarono due strati, uno acquoso e l’altro etereo. 

Raccolto ln strato etereo lo evaporai nel vuoto e per precipi- 
tare la gomma aggiunsi alcool, in tal modo si separò il caucciù. 
mentre in soluzione rimase un altro prodotto. Però questo solo 
trattamento non fu sufficiente per avere sostanza pura, occorse 
quindi ripetere la stessa operazione più volte cioè sciogliere in 
etere, evaporare il solvente nel vuoto e poi aggiungere alcool as- 
soluto, dopo cinque trattamenti ebbi il caucciù puro di colore lie- 
vemente giallo e dotato d’una grande elasticità. 

Per caratterizzarlo ne preparai il corrispondente nitrosito ope- 
rando così: asciugai dapprima il prodotto tenendolo per due giorni 
nel vuoto su acido solforico e poscia lo disciolsi in benzolo. Sot- 
toposto all’azione dall’anidride nitrosa secca su anidride fosforica 
si separò immediatamente una bella sostanza gialla. Quando i va- 
pori rossi non venivano più assorbiti chiusi la bevuta con un ve- 
trino d’orologio e lasciai in riposo per circa 24 ore, trascorse le 
quali filtrai e lavai con altro benzolo. ll prodotto di colore giallo 
intenso fu depurato sciogliendo in etere acetico e precipitando con 
etere anidro, cosi si ebbe una sostanza polverosa di colore giallo, 
che si decompone fortemente verso 165° e che all’analisi diede nu- 
meri concordanti colla formula: C,H,yN,0.. 

Gr. 0,1624 di sostanza diedero cc. 20,3 di azoto alla temp. di 
27° ed alla pressione di 751 mm. (corr.) 

Calcolato 14,47; trovato 14,20. 

Evaporando l’alcool, che aveva servito alla depurazione del 
caucciù, rimane indietro un prodotto quasi bianco, il quale in 

(?) Berichte, 35, pag. 3256, e 4429 — 36 paz. 1937 — 37 pag. 3842. 
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quantità maggiore può ottenersi estraendo con alcool la radice 
secca. Però ottenuto direttamente dalla radice contiene ancora pic- 
cole quantità di gomma assieme a delle resine. Filtrato questo 
estratto alcoolico, concentrai fortemente ed il residuo separatosi 
dopo raffreddamento cristallizzato più volte dall’alcool metilico, in 
presenza di nero animale. forni una sostanza bianchissima, molto 
leggera, che verso 165° rammollisce per fondere verso 173°. 

Siccome però per me presentava un interesse del tutto secon- 
daric, pel momento non credetti opportuno occuparmene tanto più 
che disponevu di poca sostanza, lo studio della quale però sarà. 
ripreso appena potrò disporre di materiale sufficiente. Molto pro- 
babilmente però si tratterà d’un composto ossigenato analogo a. 
quello ricavato da Harries assieme alla gomma dal lattice del 
Ficus magnol e del Ficus elastica assegnando per il primo la for- 
mula (CioH,0); e per il secondo: (C14H360)s- 

Estraendo la radice secca con alcool assieme al composto so- 
pradescritto, dopo la separazione di esso per concentrazione del 
solvente, rimane nelle acque madri un altro prodotto precisamente 
un olio denso di color bruno, «i odore sgradevolissimo che ricorda. 
quello che emana dalla radice e che durante la cottura della ra- 
dice si spande per l’ambiente. 

I tentativi fatti per depurarlo ovvero per trasformarlo in so- 
stanza solida furono del tutto infruttuosi giacchè per distillazione 
anche nel vuoto alla pressione di circa 20 mm. si decompone dando: 
origine a sostanze liquide di odore nauseante e che non presen- 
tavano punto d’ebollizione costante, rifrazionando anche le porzioni 
raccolte in intervallo di 20°. Trattato con bromo sia in soluzione 
di acido acetico glaciale saturo d’acido bromidrico ovvero lascian- 
dolo in presenza di bromo sotto una campana ilornisce prodotti 
neri, peciosi, dai quali fu impossibile arrivare a corpi cristalliz- 
zati. Sottoposto all’azione dell’acido nitroso dà una polvere color 
cioccolatte che rapidamente si decompone con sviluppo di vapori 
rossi. Non passa al vapor d’acqua ed il prodotto per raffredda- 
mento, solidifica assumendo aspetto resinoso. Quest’olio bollito con 
potassa perde l’odore sgradevole dando invece un odore aggrade- 
vole, che non si prese::tò somigliante agli odori più comunemente 
noti. Con acido solforico concentrato si colora subito in rosso vio- 
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letto intenso. Data la grande alterabilità della sostanza non mi 
parve opportuno insistere tanto più che farmacologicamente si di- 
amostrò del tutto inattivo come era stato osservato per il lattice e 
pel prodotto ossigenato. Rivolsi quindi le mie ricerche all’estra- 
zione del sale ottenuto dal Le Franc, giovandomi in massima del 
metodo da lui seguito. 

A tale scopo la radice secca e tagliata in fette veniva bollita 
per circa 20 minuti con acqua e poscia lasciata raffreddare per far 
separare la maggior parte inulina indi decantavo il liquido chiaro 
su un filtro. La filtrazione si effettua con lentezza straordinaria 
per la presenza di resine e di colloidi. Evaporai dapprima a fuoco 
diretto e poi sul vuoto sino a consistenza d’estratto. L’estratto ri- 
preso con alcool a caldo ne asportò il sale (solubile in soluzione 
acquosa alcoolica) lasciando indietro una quantità di inulina. Fil- 
travo il liquido alcoolico e portavo nuovamente ad estratto eva- 
porando l’alcool nel vuoto. Però ancora il sale stentava a sepa- 
rarsi ed occorreva quindi ancora un nuovo trattamento con alcool, 
‘quest’ultimo liquido concentrato sino a consistenza sciropposa la- 
sciava separare lentamente il sale cristallizzato in aghi splendenti. 
Per ottenere la completa separazione del sale occorse lasciare in 
riposo per circa tre giorni, trascorsi i quali filtravo e poscia la- 
vavo ripetutamente con poca acqua per liberare i cristalli dallo 
sciroppo, sacrificando durante i lavaggi porzione di prodotto, es- 
sendo solubile anche a freddo. Si otteneva cosi una sostanza cri- 
stallina che depurata con alcool acquoso in presenza di nero ani- 
male fornisce bellissimi aghi bianchi splendenti, che a 160° per- 
dono notevoli quantità di acido valerianico ed a 190° assumono 
aspetto carbonioso, colorandosi dapprima in violetto. La soluzione 
acquosa del sale non precipita con cloruro di bario, e con nitrato 
d’argento dà un sale pochissimo stabile. Questo sale è senza dub- 
bio il principio velenoso della radice, giacchè i cani avvelenati con 
estratto acquoso, e con questo prodotto, presentano l’identico qua- 
dro d'avvelenamento. In fine di questa Nota riporterò un breve 
quadro delle esperienze eseguite dal Prof. Andrea Pitint, libero 
docente di Farmacologia al quale porgo i più vivi ringraziamenti. 

La sostanza non contiene azoto, ma è solforata, brucia con 
grande difficoltà e le numerose analisi da me eseguite conducono 
«alla formula: C,,Hy2K2Ss08- 
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Sale secco all’aria: 

Sost. 0,2299 CO. 0,3598: H,0 0,1236 
» 0,2206 » 0,3464 » 0,1214 
» 0,1555 » 0.2411 »  0,0890 
» 0,1949 » 0,3004 » 0,1104 
» 0,2295 » 0,3516 » 0,1350 
» 0,1600 » 0,2504 » 0,0902 

Sost. 0,5709 (HC1) Baso, 0,3264 
» 0,3217 Carius » 0,1790 
» 0.6484 Carius » 0,3868 
» 0,3468 Carius » 0,1996 
Sost. 0,3217 K,S0, 0,0699 
» 0,3007 » = 0,0597 

I Il III IV V VI 


C. 42,69 42,82 42,30 42,43 42,63 42,66 
H. 5,97 6,11 6,30 6,30 6,53 6,26 
VII VII IX X XI XII 
7,84 7,64 8,19 7,87 

K. 9,72 8,89 
Calcolato 

= 42,75 

= 6,17 

= 7,60 

9,26 

= 34,20 


99,98 


DI 


ORGRDRTO 





Queste analisi si riferiscono al sale secco all’aria, giacchè vo- 
lendo!o mettere a peso costante su vuoto in ac. solforico, in prin- 
cipio perde notevoli quantità di acqua, ma le ultime tracce le 
cede lentissimamente, tanto che anche dopo un mese non è co- 
stante, non è improbabile che vada soggetto ad una lievissima 
decomposizione, giacchè mi parve d’avvertire leggerissimo odore 
di acido valerianico. 

Dalla radice fresca, il sale può ottenersi con maggior spedi- 
tezza, estraendo direttamente con alcool forte in un estrattore, 
giacchè in tal modo si evita la prima estrazione del decotto ac- 
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quoso che è causa di grande perdita di tempo, il resto delle ope— 
razioni rimangono eguali. Questa sostanza per trattamento con 
acido solforico o cloridrico diluiti passa in soluzione, se però si 
riscalda un poco, allora il liquido s’intorbida, si separa un olio 
(che il Le Franc chiama materia resinosa) che per raffreddamento 
solidifica, in soluzione si riscontra acido solforico, acido valeria- 
nico ed uno zucchero che constatai essere un pentosio, giacchè di- 
stillando il principio attivo con acido cloridrico ottenni un distil- 
lato che dava nettamente le reazioni del furfurolo cioè, colorazione 
rossa con anilina ed acido acetico, per trattamento con acido ben- 
zosolfoidrossamico 0 con sale sodico dell'acido nitroidrossilammi- 
nico dava origine al corrispondente acido furfuranidrossammico, 
che si colorava in rosso per aggiunta di percloruro di ferro (An- 
geli). Per azione degli alcali subisce anche scissione e tra i pro- 
dotti di idrolisi si riscontrano acido solforico, acido valerianico, ed 
un pentosio, acidificando il liquido acquoso si separa una sostanza 
bianca gelatinosa un poco solubile in acqua. 

Molto caratteristico è il comportamento del sale con acido sol- 
forico concentrato. Se si riscalda qualche certigrammo di sale con 
poco acido solforico concentrato, in vetro d'orologio, si avverte an- 
zitutto forte odore di acido valerianico ed il liquido passando per 
il rosso vinoso si colora in rosso bruno, lasciato in riposo dopo 
pochi minuti il liquido, incominciando dai bordi, assume colora- 
zione violetta che ben presto si comunica a tutta la massa al punto 
da scambiarla per soluzione di permanganato potassico. Dopo il 
riposo di poche ore, il liquido va decolorandosi via via e «i se- 
para una polvere cristallina anch’essa colorata in violetto, solu- 
bile in alcali senza colore, ma che per aggiunta di acido solforico 
ridà la colorazione violetta un po’ sbiadita. 

Questa reazione che offre un mezzo nettissimo per scoprire 
anche piccolissime quantità di questo principio velenoso fa pen- 
sare che non é improbabile che nel trattamento con acido solforico 
si formi un fenolo in presenza di un idrato di carbonio da cui 
prenda origine la materia colorante (Reazione di Molisch). 

Da tale comportamento risulta evidente che il sale estratto 
dalle radici della Atractylis gummifera è un glicoside, senza dub- 
bio abbastanza complesso, nel quale l’acido solforico trovasi sotto 
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:iforma di etere composto, giacchè le determinazioni di solfo ese» 
guite sia col metodo di Carius, sia decomponendo il sale con acido 
‘cloridrico e precipitando con cloruro di bario condussero alla stessa 
percentuale in solfo. i 

Nella scissione con acido solforico e cloridrico diluiti a caldo 
notai che oltre all’acido solforico, all’acido valerianico ed all’idrato 
“di carbonio si trova una sostanza facilmente fusibile che per raf- 
freddamento solidifica. Questo corpo ha carattere acido, tanto che 
si scioglie con effervescenza nei carbonati alcalini, e da questa 
soluzione viene precipitata dagli acidi. Straordinariamente solubile 
nell’alcool metilico ed etilico, del tutto insolubile nell’etere e nei 
‘solventi anidri. Nell’acqua è quasi insolubile. Tentai di purificarla 
sciogliendola nei carbonati alcalini e riprecipitandola con acidi, 
ma il prodotto si separa gelatinoso anche dopo il riposo di qual- 
che giorno, e nella filtrazione aderiva fortemente alle pareti del 
filtro tanto allo stato umido che secco. Sciolto in poco alcool e pre- 
‘cipitato con acqua, presenta tutti i caratteri di un colloide, giac- 
chè il liquido rimane bianco lattescente senza che si separi pro- 
dotto anche per filtrazione, e solo si ha la separazione allorquando 
vi si aggiunge un elettrolito, nel caso mio usai acido solforico 
diluito, nella filtrazione però ebbi gli stessi inconvenienti, e dispo- 
nendo di poca sostanza dovetti rinunziare per ora allo studio di 
‘essa. Questo prodotto con acido solforico concentrato si colora in 
rosso violetto molto sbiadito, fonde con decomposizione. 

Se la scissione del sale si fa con alcali, per acidificazione del 
liquido alcalino si separa anche in questo caso una sostanza ge- 
latinosa, che cristallizzata da poco alcool metilico si presenta in 
piccoli cristalli bianchi, che fondono a 168° e che all’analisi die- 
dero ì seguenti numeri: 


gr. 0,1676 CO, 0,4130 H,0 0,1368 
gr. 0,1660 CO, 0,4056 H,0 0,1340 
Trovato 
I II 
C 66,60 66,04 
H 9,12 8,99 


Naturalmente dalle ricerche da me eseguite nulla posso de- 
-durre sulla costituzione di questo interessante glicoside lo studio 
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del quae desidererei che mi fosse riservato e spero al più presto 
dì poter ritornare sull'argomento, giacchè attualmente accudisco a 
preparare una buona quantità di principio velenoso. 


Esperienze farmacologiche. 
L’atractilato potassico è del tutto inattivo nelle rane. 
Nei conigli per la via ipodermica alla dose di centigr. 25 per 
Kg. di animale produce la morte, dopo violenti accessi convulsivi 
di forma stricnica. 


Nelle cavie la dose minima mortale è di centigr. 20 per Kg.. 


di animale, per via ipodermica. 

Per i cani la dose minima mortale è di 25 centigr. per Kg. di 
animale per la via gastrica, di 20 centigr. per la via ipodermica, 
di 15 centigr. per Kg. per la via venosa. 

Anche in questi animali ha azione convulsivante. 


Sento il dovere di porgere i più vivi ringraziamenti al Prof. 
Achille Terracciano, professore di botanica presso l’Università di 
Sassari, che mi fu di aiuto nell’intraprendere questo studio, ed ai 
Signori Valenzini e Senni, ispettore e vice ispettore forestale non- 
chè al Dott. Domenico Avellone, ai quali debbo in gran parte la 
raccolta della pianta. 


Laboratorio di chimica farmaceutica della R. Università di Palermo. Giugno 1906. 


Direttore responsabile 
Prof. Emanuele Paternò 


Roma, F. Centenari è C., Tipografi — Via Avignonesi, 31 — Via Consolazione, 64. 
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Nuove ricerche sulla picrotossina. 


Nota di F. ANGELICO. 
(Giunta il 24 settembre 1906). 


La picrotossina che si estrae dal midollo e dai frutti di Me- 
nispermum coccolus, è una sostanza di molto interesse, della quale, 
quantunque replicatamente sia stata oggetto di studio di chimici 
eminenti, la-costituzione non è peranco conosciuta date le grandi 
difficoltà di ricerca. Fu scoperta nel 1812 dal Boullay ed analizzata 
nel 1833 da Oppermann (') il quale uitimo le assegnò la formula 
C;H,0,. In seguito nel 1836 Pelietier e Kourbe (*) rifacendone l’a- 
nalisi conclusero per la formula C,:H,0y confermata successiva- 
mente dal Regnault (*) nel 1839 dal Francis (‘) e poi dal Barth (5) 
nel 1863, il quale inoltre ne descrisse un dibromo ed un mononi- 
troderivato (C,3H3Br30; C;3Hi3N0,03). 

Cristallizza dall'acqua o dall’alcool diluito in cristalli rombici, 
che fondono esattamente a 199°-200°, possiede sapore amarissimo 
ed è dotata di forte potere tossico. È poco solubile in etere, in ben- 
zolo ed in cloroformio. La sua soluzione acquosa riduce a freddo 


il liquore di Fehling e disciolta in alcool assoluto presenta potere 
rotatorio levogiro. 


[x] 16°, = — 29°, 26 (R. I. Meyer e P. Bruger) 

In seguito Paternò ed Oglialoro (*), intraprendendone lo studio 
nel 1876, confutarono anzitutto l’esistenza dei derivati descritti dal 
Barth ed in base ai derivati ottenuti dalla picrotossina stabilirono 
la formula grezza C3,H,,0,3, con la quale tuttora potrebbe indicarsi 
la picrotossina naturale. I risultati avuti da questi sperimentatori 
sono la parte più importante della chimica della picrotossina, giacchè 
offrono fra l’altro, come vedremo, il mezzo di separare nettamente 
dalla picrotossina i due corpi di cui consta: picrotossinina e pi- 
crotina, il prodotto commerciale. 

Dall’esame delle loro memorie che si trovano pubblicate nella 
Gazzetta chimica nelle annate 1876, 1877, 1879, 1881 (7) risulta che: 


(') Pogg. Aunaleo. XXIII sE; 445, e Jahresb. XIII p. 225. 

(*) Annales de Chimie a de hysique LIV, p. 181 e pa 196. 

(9) Annales LXVII p. 

(*) Gmelin — Krauts todo 7, p. 428. 

(*) Sitzungsberichte s zu Wien. ZII p. 25, 1863. 

(5) Gazz. chim. ital. V. VI, p. 531, V. VII p. 193, V. IX p. 63, V. XI p. 36. 
(*) Loco citato. 


Anno XXXVI — Parte IL 41 
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1°) Dalla soluzione eterea o alcoolica della picrotossina per 
azione dell’acido cloridrico gassoso si separa una sostanza della 
formula C,ysH,g0, fusibile a 310° (picrotosside) ed in soluzione ri- 
mane un corpo della formula C,3H,30; (idrato di picrotosside). 

2°) La picrotossina in sospensione nell’etere o nell’acqua bol- 
lente per azione del bromo dà origine all’idrato di picrotosside che 
rimane in soluzione e ad un composto monobromurato C,3H,,Br0g, 
corrispondente al picrotosside, che si separa. 

3°) La picrotossina per trattamento con soluzione d’idrato di 
potassa o di barite passa in soluzione, colorando il liquido lieve- 
mente in giallo, se si acidifica dopo alcune ore con acido cloridrico 
si separa quasi puro l’idrato di picrotosside (circa un terzo del 
prodotto impiegato) in sottili aghi bianchi mentre il picrotosside 
si altera profondamente rimanendo in soluzione. 

Dopo queste pubblicazioni, nel 1880 comparve un lavoro di 
Barth e Kretschy ('), nel quale non fanno alcun cenno del dibromo 
e del mononitroderivato precedentemente descritti dal Barth, con- 
fermando cosi tacitamente gli appunti fatti da Paternò ed Oglia- 
loro sul riguardo: epperò ritengono che nella picrotossina grezza 
vi siano contenute preformate tre sostanze che chiamano: picro- 
tossina, picrotina ed anamirtina assegnando rispettivamente le 
formule C,5H,60g Cx5H30012 @ C19Hn,0O1 

Paternò ed Oglialoro, facendo un rigoroso esame dei risultati 
ottenuti dai sopradetti autori, non ritengono opportuno occuparsi 
della terza sostanza (anamirtina) trovata dal Barth e Kretschy, 
giacchè eglino (P. ed O) avevano lavorato su prodotto purissimo 
fusibile esattamente a 199°-200°; riguardo poi alla sostanza per la 
quale Barth e Kretschy conservano il nome di picrotossina trovano 
attendibile la formula C,;H,60, da loro assegnata al picrotosside, 
che ne sarebbe il polimero e per comodità consigliano di chiamare 
col nome di picrotossinina la nuova picrotossina di Barth e Kre- 
tschy a fine di lasciare il nome di picrotossina al prodotto che si 
estrae dalla coccola del levante: accettano senza difficoltà il nome 
di picrotina proposta dai Barth e Kretschy, pel prodotto che essi 
chiamarono idrato di picrotosside. Però essi non credono assoluta- 
mente che alla picrotina o idrato di picrotosside possa spettare la 


(') Sitzungsberichte AK, Wien LXXXI, p. 7, 1880. 
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formula C,;H300;, che sarebbe diversa da quella proposta da loro 
C,sH,g0,. Anzitutto, essi dicono, che le analisi eseguite su questo 
prodotto conducono tanto alla formula C,;H,g0, quanto alla for- 
‘mula C,;H300;, ed arbitrariamente Barth e Kretschy scelgono que- 
st'ultima, che del resto è insostenibile giacchè i derivati acetilico 
e benzoilico non possono interpretarsi con una formula a 25 atomi 
di carbonio. Ritengono poi che la picrotossina sia un composto 
definito, ma poco stabile il quale si scinde con la più grande fa- 
cilità nei due componenti picrotossinina e picrotina. 

Due anni dopo, E. Schmidt ed Lòwenhardt (!) pubblicano una 
lunga memoria sulla picrotossina e discutendo sulle conoscenze e 
sulle analisi eseguite dai precedenti esperimentatori e basandosi 
sulle esperienze da loro eseguite confermano l’ipotesi di Paternò 
ed Oglialoro cioè che la picrotossina sia un composto definito, ma 
poco stabile. Anche essi arrivano ad isolare, ma incompletamente 
i due prodotti picrotossinina e picrotina facendo uso di solventi 
come il Barth, (benzolo-Barth) (cloroformio Schmidt), o con mezzi 
chimici, secondo le norme date da Paternò ed Oglialoro, ed attri- 
buiscono anche essi alla picrotossinina la formula C,;H,g0g e per 
la picrotina credono inammissibile la formula data da Barth e 
Kretschy (C,;H3002) accettando l’altra C,;H,;0,. 

Allo scopo di portare una conferma sperimentale alle formule 
suesposte, Paternò e Nasini (?) nella loro classica memoria « sulla 
determinazione del peso molecolare delle sostanze organiche per 
mezzo del punto di congelamento delle loro soluzioni » si occupano 
fra le altre anche della picrotossina per la quale ottengono numeri 
che conducono ad ammettere che questa sostanza almeno in solu- 
zione non sia altro che il miscuglio di due prodotti (picrotossinina 
e picrotina) a 15 atomi di carbonio per ciascuno ed [infatti essi 
cosi si esprimono « per quanto concerne la picrotossina sebbene le 
esperienze di Paternò ed Ozglialoro siano state confermate da 
Scmidt e Lòowehardt, pure non può escludersi che sia un miscuglio 
o almeno una combinazione tanto poco stabile da scindersi per il 
solo fatto della soluzione ». 

Per la formula C0H30;3 calcolato P. M. 602 trovato 240. 

Questi risultati bastano da soli per confermare pienamente 


(*) Liebig's Ann. 222, p. 313. 
(*) Gazz. chim. XVI, pag. 272. 
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l'esattezza della formula C,;H,,0; dapprima assegnata da Paternò 
e Oglialoro alla picrotina, del resto da questa sostanza per ridu- 
zione con fosforo rosso ed acido iodidrico Oglialoro (') nel 189] 
ottenne un corpo a 15 atomi di carbonio della formula C,;H,0, e 
che chiamò acido picrotossinico e più recentemente nel 1898 R. 
I. Meyer e Bruger (*) determinando il peso molecolare della pi- 
crotina purissima trovarono che fra le due formule proposte quella 
che è in armonia coi dati crioscopici è quella. che per i primi 
diedero Paternò ed Oglialoro. 

Per la formula Cy;H50,s calcolato 522; per la formula C,yH,30, 
calcolato 310, trovato 252, 282, 268, 276. 

Nel citato lavoro di R. Meyer e Bruger, su cui conviene in- 
trattenerci più dettagliatamente, questi chimici trovano che il 
miglior modo per separare i due prodotti picrotossinina e picro- 
tina risiede sull'impiego del bromo, e seguendo esattamente le 
norme date da P. e O. arrivano a separare quantitativamente la 
picrotossinina, sotto forma del suo monobromoderivato, dalla pi- 
crotina; laddove l’impiego di soli solventi conduce sempre-ad una 
separazione incompleta trattandosi di un miscuglio isomorfo. 

Dal bromoderivato per riduzione con polvere di zinco ed acido 
acetico ottengono la picrotossinina; la quale cristallizzata dall’ac- 
qua assieme alla picrotina in rapporti stabiliti fornisce un pro- 
‘dotto identico alla picrotossina estratta dalla coccola del levante 
a formare la quale concorrono dal 54 al 55 ° di picrotossinina 
e dei 45 al 46 %, di picrotina. 

La picrotossinina ottenuta per riduzione del bromoderivato 
sospesa in etere per azione dell’acido cloridrico gassoso dà il pi- 
crotosside, per trattamento con bromo, cloro, iodio, dà i corrispon- 
denti derivati alogenati; riduce a freddo il liquore di Fehling, a 
caldo il nitrato d’argento ammoniacale, non reagisce nè con idros- 
silammina, nè con fenilidrazina, nè si unisce ai bisolfiti. Non con- 
tiene ossialchili e trattata con cloruro d’acetile ovvero con ani- 
dride acetica ed acetato sodico secco non fornisce altro che acetil- 


derivato, non subendo la reazione di Perkin (?), (formazione di. 


acidi non saturi del tipo dell’acido sorbinico) esperienze già de- 
scritte da P. ed O. i 
(1) Gazz. chim. ital., XXI, p. 214 (1891) Oglialoro e Forte, 


(3) Berichte, XXXI, 3, pag. 2958. 
(*) Berichte, 10, p. 65 e 384. 
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Mentre la picrotossinina si altera profondamente per azione 
degli alcali questi autori trovano che il suo bromoderivato trattato 
con soluzione d’idrato di soda al 10 °/, a caldo, dà una soluzione, 
che acidificata separa un acido ben cristallizzato, del quale pre- 
parano diversi sali ed assegnano ad esso la formula C,yH,;Br0,. 
Quest’acido disciolto nella quantità necessaria di soda caustica e 
trattato con amalgama di sodio nel rapporto calcolato elimina il 
bromo. Estraendo più volte con etere la soluzione alcalina e 
lasciando evaporare, a temperatura ordinaria il solvente ottengono 
in minima quantità un acido molto alterabile della formula C,;H,30, 
di proprietà riducentissime e che fonde a 229° 230°. 

Probabilmente la memoria originale contiene un errore di 
stampa giacchè non è ben comprensibile come dalla soluzione al- 
calina si possa estrarre un acido, a meno che il sale non sia così 
fortemente idrolizzato, come ad esempio i fenati alcalini. Dal com- 
plesso del comportamento della picrotossina deducono che essa 
contiene due residui alcoolici, che le impartiscono notevoli pro- 
prietà riducenti al pari dei polifenoli. Un terzo atomo d’ossigeno 
ha funzione lattonica, per azione degli alcali avviene apertura con 
formazione di un ossiacido instabilissimo. 

In riguardo alla picrotina confermano, basandosi specialmente 
sul peso molecolare, la formula C,3H30,, per azione del cloruro 
di benzoile, in opportune condizioni, isolano analogamente a 
Schmidt e Lòwehnardt un mono ed un dibenzoilderivato. Con ani- 
dride acetica in presenza di acetato sodico preparano il monoace- 
tilderivato, impiegando invece cloruro d’acetile ottengono assieme 
ad un prodotto di disidratazione, che chiamano antdrodiacetilpi- 
crotina, precedentemente ottenuto anche da Paternò ed Oglialoro 
ed analogamente a quanto notò Schmidt nel caso della benzoila- 
zione (antdrodibenzotlpicrotina). 

L’anidrodiacetilpicrotina che per saponificazione avrebbe do- 
vuto dare picrotossinina, forni loro non altro che resine, nè po- 
terono effettuare questo passaggio sottoponendo a forti mezzi di 
disidratazione la picrotina i 


C13H1g0, — H30 = C5H60g 
picrotina picrotossinioa 
i 


Sottoposta all’azione dell’acido nitrico forni loro un composto 


i 
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che chiamarono anidronitropicrotina. La picrotina viene lentamente 
alterata dagli alcali, è stabile all’ammoniaca a 100° anche sotto 
pressione, resiste all’azione del permanganato potassico in solu- 
zione acida, come pure all’acido cromico ed agli acidi minerali 
diluiti. Da quell’epoca 1898 nulla è apparso sull’argomento, in 
riguardo alla costituzione, e perciò ho creduto opportuno ripren- 
derne lo studio ed anzitutto ho voluto rendermi conto esattamente 
dei metodi di separazione delle due sostanze picrotossinina e 
picrotina. 

A tale scopo, seguendo le norme date da Meyer e Bruger (’) 
sospesi gr. 5 di picrotossina in cc. 50 di acqua e poscia aggiunsi 
cc. 70 di soluzione di acqua di barite satura a freddo, nella quale 
lentamente vi si disciolse con debole colorazione gialla. Dopo 20 
ore acidificai fortemente con acido cloridrico diluito ed in tal modo 
poco a poco si separò con un rendimento dal 30 al 35 °/, in sottili 
aghi lunghi bianchissimi, la picrotina. Nelle acque madri ne resta 
ancora piccola quantità, che può venire ricavata estraendo molte 
volte con etere. Però contemporaneamente alla picrotina l’etere 
estrae un prodotto denso sciropposo di odore piruvico, straordi- 
nariamente riducente, solubilissimo in acqua. Nella speranza di 
poterlo caratterizzare provai a far reagire la sua soluzione acquosa 
con idrossilammina, ma non ottenni derivati ossimici, viceversa 
la sua soluzione acetica per trattamento con acetato di p.nitrofe- 
nilidrazina forma, con scarso rendimento, un idrazone molto al- 
terabile all’aria, ciò che dimostra che nei prodotti di decomposi- 
zione della picrotossinina si riscontrano gruppi chetonici od al- 
deidici, ma riterrei d’altro lato escluso l’aggruppamento aldeidico, 
giacchè la sua soluzione acquosa trattata con acido benzolsolfoi- 
drossammico non forni la reazione di Angeti (*) (acidi idrossam- 
mici). La picrotossinina acquista il suo potere riducente in se- 
guito all’azione degli alcali, giacchè se si pone della picrotossina 
con alcali e liquore di Fehling la riduzione avviene dopo alcuni 
minuti, se però si tratta dapprima con potassa e dopo un pò di 
tempo vi si aggiunge il reattivo, allora la riduzione è immediata. 
Distillando dopo alcuni giorni il liquido da cui erasi separata la 
picrotina si ottiene aldeide etilica, che potei provare nettamente 


(!) Berichte, 31, pag. 2961. 
(*) Rimivi Lincei, vol. X, I. S., pag. 350. 
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coh la reazione di Rimini (!) nitroprussiato sodico e piperidina. 

Sebbene l’azione degli alcali sulla picrotossina permetta di 
separare i due prodotti che vi sono contenuti, pure tale metodo 
non è consigliabile, giacchè si ricava solamente la picrotina per- 
dendo la picrotossinina che viene profondamente alterata. Ricorsi 
perciò al metodo della bromurazione (?), il quale effettivamente si 
presta bene alla separazione. 

A tale scopo si sospende la picrotossina in acqua riscaldando 
all’ebullizione e poscia vi si fa sgocciolare acqua di bromo fino a 
colorazione gialla persistente del liquido; la picrotina rimane in 
soluzione, mentre la monobromopicrotossinina si separa. Da questi 
due prodotti ho iniziato principalmente le mie ricerche giovandomi 
dei processi di ossidazione. 


Monobromopicrotossina. 


Mentre la picrotossina viene ossidata profondamente dal per- 
manganato potassico il suo bromoderivato resiste all’azione del- 
l’ossidante in maniera straordinaria, e solo dopo aver riscaldato 
prolungatamente a b.m. il permanganato potassico, impiegato in 
egual peso, ed in soluzione lievemente alcalina viene ridotto. 

Concentrando il liquido a piccolo volume dopo aver filtrato, 
per acidificazione, con acido solforico diluito si separa una sostanza 
bianca cristallina che cristallizzata dall'acqua in presenza di nero 
animale si separa in aghi bianchi, lucenti che fondono con forte 
decomposizione a 248°-250°. Però assieme a questo prodotto in pic- 
colissima quantità si forma un’altra sostanza bianca, che resta 
nelle acque madri. Il prodotto possiede caratteri spiccatamente 
acidi da decomporre a freddo i carbonati dei metalli alcalino-ter- 
rosi ed in tal modo è stato possibile ottenere i sali corrispondenti; 
sciolto in alcool assoluto e posto a ricadere in presenza di poche 
gocce di acido solforico concentrato si eterifica (metodo di Fischer). 
L’etere ottenuto cristallizza da pochissimo alcool, fonde decompo- 
nendosi a 170°. L'acido messo a peso costante nel vuoto fornì i 
seguenti numeri: 


(1) Gazz. chim. ital., V. 30, I. Sem., pag. 279. 
(*) Gazz. chim. ital., VII, p. 193, 1877. 
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gr. 0,2004 CO, 0,3354 H,0 0,0940 


_» 0,1487 » 0,2502 © » 0,0760 
» 0,2685 diedero gr. 0,1297 di AgBr 
Trovato 

1 II III 
C 45,64 45,88 
H 5,22 5,60 
Br 20,63 


Dai dati analitici però io non credo poter dedurre una for- 


mula, tanto più che essa mostra caratteri molto somiglianti al- 
l’acido ottenuto da Meyer e Bruger decomponendo con acidi la 
monobromopicrotossinina sciolta in soda caustica. Si presenta sta- 
bile al permanganato potassico e non riduce anche all’ebollizione 
il liquore di Fehling. L’azione degli acidi diluiti anche a caldo lo 
lasciano inalterato. Ulteriori ricerche che ho in corso mi permet- 
teranno di stabilire se è identica o no a quello di Meyer. 


di acido solforico diluito si trasforma in un corpo di carattere 
acido, pochissimo solubile in acqua. 


rico al 25 °/ si aggiunge acido cromico (molecola per molecola) 
e si riscalda, in tal modo si separa a caldo una sostanza bianca 
cristallina, che raccolta su filtro e ricristallizzata dall’acqua si 
presenta in grossi aghi splendenti, che a 170° cominciano a de- 
comporsi ed a 180° sono completamente decomposti. Le analisi 
diedero i seguenti numeri: 


Osstdazione dell'acido precedente con acido cromico in 
soluzione solforica. 


Quest’acido sottoposto all’azione dell’acido cromico in presenza 


Alla soluzione bollente della sostanza sciolta in acido solfo- 


gr. 0,1754 CO, 0,2912 H,0 0,0698 
» 0,2202 » 0,3664 » 0,0856 
» 0,3042 BrAg 0,1432 
Trovato 
I II HI 
C 45,27 45,38 
H 4,41 4,82 


Br 20,02 
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Per ora nòn posso trarrè alcuna conseguenza da questo dato, 
perchè ho osservato che quest’acido elimina lentamente acido bro- 
midrico, tanto allo stato secco, che in soluzione acquosa. Quest’a- 
cido presenta ancora di notevole che sia per riduzione con zinco 
ed acido acetico, sia per ebollizione con alcali o semplicemente 
riscaldato al suo punto di decomposizione, dà sempre origine a 
prodotti che sono in grado di reagire colla fenilidrazina. Questi 
fatti nel loro complesso presentano tanti punti speciali sui quali 
vorrò proseguire lo studio della picrotossina e che si prestano sin 
da ora a conclusioni che ne riguardano la costituzione, epperciò 
io li ho voluti fin da ora rendere di pubblica conoscenza. 


Picrotina. 

Questa sostanza che si ottiene con rendimento teorico bromu- 
rando la picrotossina, benchè differisca solamente per una mole- 
cola di acqua in più dalla picrotossinina 

C,5H,60% C1sH30, 

possiede caratteri del tutto diversi. Ed infatti essa non è velenosa, 
riduce solamente a caldo il liquore di Fehling; dagli alcali a tem- 
peratura ordinaria viene alterata pochissimo; all’ebollizione ab- 
bastanza, poco solubile nell'acqua a freddo, sufficientemente a 
caldo, pochissimo solubile nell’etere, nel benzolo, nel cloroformio. 
nel qual solvente si scioglie facilmente la monobromopicrotossi- 
nina, tanto che, come si è detto, viene usufruito questo mezzo per 
purificare la picrotina, non dà bromoderivati in qualunque modo 
si tenta la bromurazione, infatti lasciata in presenza di eccesso - 
di bromo in soluzione di acido acetico saturo di acido bromidrico 
con piccola quantità di ferro ed iodio, anche dopo alcuni giorni 
di esposizione al sole si ottiene inalterata. 

Questa sostanza che, come han trovato M. e B., non viene 
ossidata dal permanganato in soluzione acida, non resiste all’azione 
di questo ossidante in soluzione lievissimamente alcalina. 

Per l’ossidazione si sospende la picrotina in acqua, resa al- 
calina, con qualche goccia di potassa è poscia scaldando a bagno 
maria, si aggiunge soluzione di permanganato potassico al 2 °/ 
nel rapporto di un grammo di picrotina per due di ossidante. In 
tempo relativamente breve tutto l’ossidante. scompare; si filtra per 
separare l’ossido di manganese formatosi ed il liquido si concentra 
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fino a piccolo volume. Acidificando con acido solforico, non sì se- 
para niente; perchè il prodotto è straordinariamente solubile in 
acqua, non viene estratto dall’etere solforico pochissimo dall’etere 
acetico. E’ quasi completamente insolubile in benzolo, in cloro- 
formio e xilolo, in solfuro di carbonio. 

Per tal ragione l’estrazione di essa è un po’ lunga, e vi sono 
riuscito trattando il liquido acido con solfato di soda anidro in 
modo da formare una massa solida. Estraendo poscia con alcool 
ordinario ed evaporando questo solvente nel vuoto, rimane indietro 
l’acido, che contiene ancora piccola quantità di sostanza minerale, 
dalla quale vien liberato completamente tornando ad estrarre con 
alcool assoluto. ; 

Evaporando questo, l’unico mezzo per cristallizzare il prodotto 
è l’acido acetico glaciale, ed in tal modo si arriva, dopo molte 
cristallizzazioni a separare due sostanze di sapore nettamente acido, 
delle quali una, in maggiore quantità, più solubile, si presenta in 
fogliette madreperlacee, che fondono a 254°255°; l’altra meno so- 
lubile si ha in cristalli a guisa di piccoli mammelloni che fon- 
dono verso 245°. Il prodotto fusibile a 254°, all’analisi forni i se- 
guenti numeri: : 

gr. 0,1170 — CO, 0,2362 — H,0 0,0694° 
gr. 0,1586 — CO, 0,3298 — H.0 0,0944 


Trovato 
I I 
C 55,06 55,00 
H 6,58 6,61 


dai quali si potrebbero dedurre le formule seguenti: 
C,sH,s0, ovvero C;3H,30, 

Finora mi fu disagevole progredire in queste ricerche per de- 
ficienza di mezzi dato il prezzo elevato della picrotossina. Però 
non dubito che queste ricerche apporteranno buoni frutti in av- 
venire riguardo alla costituzione della picrotossina, specialmente 
perchè ho in mano prodotti d’ossidazione ben caratterizzabili. 
Oramai dispongo d’una discreta quantità di picrotossina che debbo 
alla liberalità del Prof. Paternò e perciò voglio chiudere questa mia 
nota esprimendo all’illustre uomo i miei più vivi ringraziamenti. 


Laboratorio di chimica farmaceutica della R. Università di Palermo. Giugno 1906. 
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Sull'aldeide ff-ossinaftoica. 
Nota II di M. BETTI e C. M. MUNDICI. 
(Giunta il 1° ottobre 1906). 


Gli esperimenti descritti in una precedente pubblicazione (!) 
fecero riconoscere che l’aldeide fi-ossinaftoica se in molte reazioni 
mostra il comportamento normale delle o-ossialdeidi aromatiche, 
per es. dell’aldeide salicilica, può però agire in modo del tutto 
particolare, caratteristico per la facilità colla quale il gruppo al- 
deidico tende a distaccarsi dal nucleo naftolico. 

Nella Nota presente sono descritti i risultati ottenuti sottopo- 
nendo l’aldeide all’azione di varii riducenti in condizioni diverse. 
E’ stata così ottenuta una serie di derivati i cui termini, a cre- 
scente riduzione, vanno dall’aldeide fino al metil-naftolo: 


CHO 
Cal 
OH 
Aldeide ossinaltoica 
OH 
cH-0 | 
Colf — _ SCnH CH 
No —en/ "" ig a 
NoH Ho 
Bis-ossinaften-etano (3) Dinaftol-carbinolo 
CH,.0H CH, 
Ck Cso DE 
oH OH HO 
Alcool ossinaftoico (saligenina naftalica) Dioattol-metano 
CH 
Cav oH 


metil-naftolo 

Questa serie di derivati sta anche essa in relazione coi due 
diversi modi di comportarsi dell’aldeide, ora ricordati, ed anzi con- 
tribuisce a metterli elegantemente in rilievo. Abbiamo ver una 
parte composti, come il bis-ossinaften-etano e l’alcool naftolico, 
corrispondenti a quelli che fornisce anche l’aldeide salicilica e 
dall’altra derivati caratteristici dell’aldeide naftolica nella forma- 
zione dei quali si è in parte staccato il gruppo aldeidico. 


(1) Gazz. chim. ital., 35 (1905) II, pag. 37. 
(*) Diamo con riserva questa formula analoga a quella proposta da Tiemann per il 
corrispondente derivato salicilico. Cfr. Harries — Ber. 24 (1891), pag. 3175. 
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L'ultimo termine di questa serie, il metil-naftolo, come è stato 
recentemente mostrato (!), presenta in certi derivati proprietà cor- 
rispondenti allo schema o-chinoide: 


208: 
Ù oHe —H 
O 


Anche per l’aldeide ossinaftoica sarebbe possibile una formula 
corrispondente, diversa tanto dal tipo ossialdeidico quanto da quello 
ossimetilenico. 


Riduzione con zinco ed acido acelico. 


Gr. 5 di aldeide furono sciolti in 80 cc. di acido acetico al 62%/ 
bollente e la soluzione, trattata con polvere di zinco, fu scaldata 
per mezz'ora a fiamma diretta senza far bollire. Già dopo alcuni 
minuti incomincia a separarsi una piccola quantità (gr. 0,2) di 
aghetti bianchi e la soluzione gialla va gradatamente decoloran- 
dosi. La sostanza cristallina si separa filtrando, e si lava con acido 
acetico e acqua. ° 

Il prodotto solido si estrae dallo zinco con benzene bollente: 
dalla soluzione benzenica cristallizzano per raffreddamento aghi 
incolori fondenti a 261-262°. All’analisi si hanno valori corrispon- 
denti alla composizione del Bis-ossina/lten-etano. 

I. Gr. 0,2522 dettero gr. 0,7933 di CO, e gr. 0,1045 di H,0. 

II. Gr. 0,2978 dettero gr. 0,9334 di CO, e gr. 0,1257 di H,0. 

III Gr. 0,2780 dettero gr. 0,8687 di CO. e gr. 0,1107 di H,0. 

IV. Gr. 0,2621 dettero gr. 0,8183 di CO, e gr. 0,1074 di H,0. 


Trovato Calcolato per C4H,,0, 
I H II IV 
C% 85,78 85,48 85,22 85,15 85,16 
H% 4,60 4,69 442 4565 4,651 


Il composto è pochissimo solubile a freddo in acido acetico e 
in alcool: non si scioglie negli idrati alcalini neanche a caldo, ma 
in acido solforico concentrato con color giallo-rosso. Si può consi- 
derare come un’anidride formata fra una molecola di aldeide ed 
una di alcool ossinaftoico. 

La soluzione acetica filtrata dal prodotto precedente si versa 


(') K. Fries ed E. Hiibner, Ber., 39 (1906). p. 445. 
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in circa 200 cc. di acqua. Dal liquido lattiginoso dopo alcune ore 
si separa una sostanza picea verdastra che sotto acqua indurisce. 
Fatta digerire per alcune ore a freddo con circa 5 cc. di acido 
acetico glaciale vi si scioglie in un liquido violaceo fluorescente. 
Rimane indietro una piccola quantità (gr. 0,25) di una sostanza 
giallognola fondente a 200-205° la cui separazione viene sollecitata 
agitando: Questa sostanza gialla cristallizzata frazionatamente dal- 
l’alcool dà una piccolissima quantità del composto già analizzato 
meno solubile, e dinaftol-carbinolo (vedi più avanti) che separasi 
in ciuffi di prismi aciculari giallastri. 

Dal liquido acetico violaceo, per trattamento con acqua, si se- 
para una sostanza picea verde-scura che non indurisce affatto. 
Dopo essiccata su acido solforico fu esaurita a caldo con etere di 
petrolio. Per lenta evaporazione della soluzione eterea si ebbe 
metil-naftolo (vedi più avanti) in cristalli incolori aggruppati a 
mammelloni. Dalle acque madri acetiche si ricava ancora piccola 
quantità di metil-naftolo impuro. 

Il metil-naftolo (!) si ottiene con assai migliore rendimento, 
senza che si formino prodotti resinosi, ‘aggiungendo alla soluzione 
bollente di 1 gr. di aldeide in 20 cc. di acido acetico glaciale pol- 
vere di zinco in eccesso e mantenendo all’ebollizione per 2 ore. 

La soluzione acetica, incolora, ancora calda, diluita con circa 
100 cc. di acqua dà un precipitato cristallino voluminoso, legger- 
mente cinereo, che si purifica sciogliendolo nell’acido acetico e pre- 
cipitandolo subito per aggiunta di acqua. Aghi fondenti a 110°. Il 
composto scaldato con precauzione sublima in aghi. E’ solubilis- 
simo, anche a freddo, nel benzene e nell’acido acetico, si scioglie 
pure molto in alcool: cogli idrati alcalini da soluzioni dotate di 
leggera fluorescenza azzurra. Dalla soluzione benzenica, per ag- 
giunta di ligroina, si separa in aghi setacei bianchi. Nell’acqua 
bollente si scioglie discretamente e cristallizza per raffreddamento 
in ciuffi di aghi esilissimi. Analisi: 

Gr. 0,2268 dettero gr. 0,6914 di CO, e gr. 0,1282 di H,0. 

Gr. 0,2150 dettero gr. 0,6564 di CO, e gr. 0,1204 di H,0. 

Calcolato per C,;Hp0: C % 83,54, H % 6,33. 

Trovato: C °/, 83,14, 83,26, H °/ 6,28, 6,22. 


(') Recentemente descritto da K. Fries ed E. Hiibner. Ber., 39 (1906), pag. 435. 


658 


La soluzione di questo composto, sia acquosa che alcoolica non 
si colora per aggiunta di cloruro ferrico. In acido solforico si scio- 
glie con colorazione giallo-rossa. 

Peso molecolare. — Fu determinato crioscopicamente in acido 
acetico glaciale: 


Sostanza gr. 0,3015 — Solvente gr. 17,06 — Costante 39 — A — 0,47 
Calcolato per C,,Hxp0: 158; Trovato P.M.: = 147. 

Picrato. — Mescolando soluzioni benzeniche calde di metil- 
naftolo e di acido picrico cristallizza per raffreddamento il picrato 
in aghi rosso-sangue: cristallizzati da benzene fondono a 162-163°. 

Il derivati » acetilico, ottenuto riscaldando per qualche tempo 
a b. m. il metil-naftolo con cloruro di acetile, cristallizza dagli 
eteri di petrolio in prismi fondenti a 66°. (Cfr. Fries e Hiibner, 
Ber. loc. cit.). 

Il derivalo benzoilico, preparato col metodo di Schotten e Bau- 
mann e purificato dall’alcool fonde a 115-116°. Analisi: 

Gr. 0,2491 dettero gr. 0,7512 di CO, e gr. 0,1191 di H,0. 

Calcolato per C,;H,,0z: C % 82,44, H °/ 5,34. 

Trovato: C °/ 82,25, H °/ 5,31. 


Riduzione con alluminio in soluzione alcalina. 


Dinaftol-carbinolo. — Si trova, come è stato detto, in tenuis- 
sima quantità fra ì prodotti dell’azione dello zinco in soluzione 
acetica. Si ha un rendimento assai migliore nella riduzione con 
alluminio in soluzione alcalina. Gr. 1,5 di aldeide si sciolgono a 
caldo in 80 cc. di idrato sodico al 2 °/, ed alla soluzione, legger- 
mente giallognola, fredda, si aggiungono trucioli di alluminio in 
eccesso. La miscela si abbandona a sè per circa dodici ore. Dopo 
questo tempo la soluzione alcalina, di color bruno, separata dal- 
l'alluminio, si tratta con 20 cc. di acido cloridrico al 12 °/- Si ha 
un precipitato fioccoso che si rapprende in una massa pastosa la 
quale sotto acqua indurisce. Si scioglie a freddo in circa 10 cc. di 
acido acetico glaciale e dalla soluzione colorata in bruno, si se- 
para dopo breve tempo una piccolissima quantità di squamette, 
bianche. Si lascia il liquido alcune ore a sè e poi si concentra per 
distillazione. Col riposo cristallizza il dinaftol-carbinolo in prismi 
giallastri. Dall’alcool caldo si depongono aghi spessi, per lenta 
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evaporazione prismi appiattiti di color citrino. Imbruniscono a 215° 
e fondono a 232°. Analisi: 

Gr. 0,2063 dettero gr. 0,6051 di CO, e gr. 0,0891 di H,0. 

Calcolato per Cs;H,603: C % 79,75, H °% 5,06. 

Trovato: C °/ 79,99, H °% 4,80. À 

Il composto è solubilissimo negli alcali: in soluzione alcoolica 
da colorazione bruna con cloruro di ferro. Si scioglie in acido sol- 
forico concentrato con colorazione gialla. La composizione e le 
proprietà ora ricordate corrispondono alla struttura di dinaftol- 
carbinolo che abbiamo assegnata a questo derivato ma che inten- 
diamo di definire con ulteriori prove. 


Riduzione con amalgama di alluminio. 


Un grammo di aldeide si scioglie in 50 cc. di etere e la so- 
luzione giallastra, trattata con amalgama di alluminio in eccesso, 
si tiene a b. m. a ricadere per circa un’ora e mezzo, avendo cura 
di aggiungere qualche goccia di acqua. La soluzione eterea, dap- 
prima giallastra, si scolora e contemporaneamente si depone una 
sostanza polverulenta, grigia, pesante, che si separa per filtrazione. 

L'etere filtrato si distilla in gran parte; la soluzione cosi con- 
centrata, evaporata spontaneamente, lascia un residuo oleoso, che 
si scioglie a freddo in cloroformio. Dalla soluzione cloroformica si 
separa col riposo una massa di aghi bianchi. Cristallizzati dal 
benzene fondono a 205° in un liquido rosso granato, sono solubi- 
lissimi a freddo negli idrati alcalini e la loro soluzione alcoolica 
non si colora con cloruro di ferro. Corrispondono al dinaftol-me- 
tano, già conosciuto. Analisi: 

Gr. 0,1704 dettero gr. 0,5246 di CO, e gr. 0,0844 di H;0. 

Calcolato per C,,H,g03: C % 84,00, H °/ 5,33. 

Trovato: C °/, 83,97, H % 5,50. 

La sostanza polverulenta grigia, separata per filtrazione dal- 
l'etere e lavata con poco etere, si fa digerire con acido cloridrfco 
al 6 °/, Si separa una massa di fiocchi grigi che dopò essiccati, 
si lasciano per qualche ora in contatto con pochi cc. di clorofor- 
mio freddo. Si ottiene un liquido intensamente colorato in bruno, 
che tiene in sospensione una piccola quantità di sostanza polve- 
rulenta biancastra che si scioglie nel cloroformio bollente. Dalla 
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soluzione cloroformica, per raffreddamento si ottiene /’a/cool osst- 
naftoico in aghetti bianchi lucenti. Fondono a 188-189° con decom- 
posizione, in un liquido incoloro che però quasi subito si colora 
in rosso granato. Analisi: 

Gr. 0,2086 dettero gr. 0,5795 di CO, e gr. 0,1025 di H,0. 

Calcolato per C,:H,00s: C % 75,86, H °/ 5,75. 

‘'rovato: C °/ 76,76, H % 5,45. 

L'alcool naftolico è solubile nell’alcool e nel benzene: nel clo- 
roformio a freddo si scioglie assai poco. La sua soluzione alcoolica 
da con cloruro ferrico una colorazione verde azzurra che ben pre- 


sto volge al bruno. Si scioglie nell’acido solforico concentrato con 
colorazione giallo-rossa. 


Firenze, Istituto di stadi superiori — Settembre 1906. 





Sulla trasformazione della chinolina in metilchetolo. 


Nota di M. PADOA e A. CARUGHI. 
(Giunta il 12 ottobre 1906). 


L’importante passaggio dai nuclei pirrolici a quelli piridici, 
scoperto da Ciamician e Dennstedt ('), venne illustrato con esempi 
assai numerosi e ad esso venne data in questi ultimi anni una 
chiara interpretazione teoretica. 

Il maggior numero di queste reazioni ha luogo quando si fac- 
ciano agire sui pirroli o sugli indoli, derivati alogenati del metallo. 
Cosi cloroformio e bromoformio danno con pirrolato potassico (0 con 
pirrolo e alcoolato sodico) rispettivamente f-cloro e 3-bromopiridina 
(Ciamician e Dennstedt, |. c.). 

Impiegando il ioduro di metilene si ottiene la piridina (*); col 
cloruro di benzale si formò €-fenilpiridina (?). Gli alchilpirroli 
danno con cloroformio e bromoformio {i-cloro e {-bromopiridine (*); 


(') Berichte XIV, 1153; id. XV, 1172. Vedi anche Ciamician e Silber, Berichte 
XXVIII, 721. 

(3) Dennstedt e Zimmermaoo, Berichte XVIII, 3316. 

(®) Ciamician e Silber, Beriehte XX, 192. 

(*) Bocchi, Gazz. chim, ital.,, XXX, I, 89, 96, 
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il 2.8.5 trimetilpirrolo bollito con acido cloridrico concentrato dà 
diidrolutidina; e nello stesso modo il fi-etilpirrolo passa a diidro- 
picolina ('). Trasformazioni del medesimo tipo può subire anche il 
nucleo indolico; e cosi dal metilchetolo per azione del cloroformio 
fu ottenuta la cbinaldina (*). Analogamente la trimetilindolina 
diede «-y-dimetilchinolina (*) e l’a-5-dimetilindolo venne trasfor- 
mato in f-cloro-a-y-dimetilchinolina (*). 

Sul modo di interpretare questi passaggi ed in ispecie quelli 
operati a mezzo del cloroformio, scrisse già in modo esauriente 
Plancher (5); questo autore ha dimostrato che il*cloroformio si ad- 
diziona dapprima per dare composti intermedi che in alcuni casi 
si possono isolare (tetraidrocarbazolo ecc.); da questi composti in- 
termedi per successiva apertura e nuova chiusura del nucleo si 
ottengono i corpi con nuclei azotati esatomici. 

Assai interessanti sono pure le trasformazioni ottenute sem- 
plicemente per via pirogenica da Aimé Pictet (°); questi, facendo 
passare attraverso tubi riscaldati al rosso-scuro a-metilpirrolo ot- 
tenne piridina. Dal benzilpirrolo ottenne {-fenilpiridina e dal me- 
tilchetolo, chinolina. 

Le trasformazioni dirette e indirette dei nuclei eterociclici pen- 
tatomici in nuclei esatomici seno dunque assai numerose; al con- 
trario, quasi mancano esempi di trasformazioni compiute nel senso 
inverso, se se ne eccettua la seguente che avviene in una sostanza 
molto complessa (7). 


CH CH.CHy-NHC;H, | ; NHC,H; 
co > BrCH CO 
07 co VA 
RU NK N 
CH; CH; 


(1) Ciamician e Dennstedt, Berichte XIV, 1341; Dennstedt e Zimmermann, Berichte 
XIX, 2196, i 

(*) Magnanini, Rend. Acc. Lincei 1888, I, 556. 

(3) Ferratini, Gazz. chim. ital. XXVII, I, 75. 

t*) Plancher e Carrasco, Rend. Acc. Lincei 1905, I, 162. 

(5) Plancher, Rend. Acc. Lincei 1900, 1, 121, 222; Plancher e Testoni, Id., 1901, I, 
304: Plancher e Carrasco, Id., 1904, I, 573, 636: 1905, I, 162, 704 

() Berichte XXX VIII, 1946. 

(7) Reissert, Berichte, XXIII, 542. 
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e l’altra che si ottiene colla metilazione della piperidina passando 
però attraverso un composto a catena aperta (!). 


CH, 


CHx ed èn CH, — CH, 
CH, Il 
È di ca, _. CH,CH CH, 
CH, CH, N 
NNHZ CH, CH, 
CH, 


Benchè si tratti di reazioni di carattere pirogenico non facil- 
mente interpretabili, neppure tralascerò di ricordare che Hoffmann 
e Kénigs (*) ottennero indolo facendo passare dei vapori di tetrai- 
drochinolina attraverso canne roventi; e che nello stesso modo ot- 
tennero indolo dalla dimetildiidrochinolina e pirrolodalla piperidina. 

Da ciò che precede si comprende che l’effettuare in modo sem- 
plice un passaggio fra un nucleo esatomico azotato ed uno penta- 
tomico pure azotato, presenta tuttora un certo interesse. Questo 
risultato noi abbiamo potuto ottenerlo, trasformando la chinolina 
in metilchetolo e realizzando cosi la reazione inversa a quella già 
citata ottenuta da Pictet. 

Continuando lo studio dell’azione idrogenante del nickel sui 
composti eterociclici (8) abbiamo voluto sottoporre al processo ca- 
talitico di riduzione la chinolina. In questo caso si potevano pre- 
vedere vari risultati; la cosa più semplice che potesse accadere 
era la formazione di una o più chinoline idrogenate: ma si poteva 
anche pensare che il nucleo azotato si aprisse per dare delle ani- 
line sostituite e finalmente che avvenisse la formazione di un pro- 
dotto indolico. Questo si comprende assai bene se si considerano 
i risultati già ottenuti da uno di noi con Carrasco (loc. cit.) ope- 
rando con lo stesso metodo catalitico l'apertura del nucleo indolico e, 
inversamente, la sintesi dell’indolo dalla metil-o-toluidina. Quest’ul- 
tima previsione, che l’esperienza ha infatti dimostrato giusta, era 
‘anche sostenuta da un’altra considerazione: che cioè la formazione 
di un indolo della chinolina è un processo che richiede un’addi- 


(1) Ladenburg, Berichte XVI, 2057 ; Merling, Liebig*s Annalen 264, 310, Ladenburg. 
Mugdau e Brzostovicsz, Liebig*s Annalen, 279, 344. 

(*) Berichte XVI, 738 739. 

(*) Padoa, Rend. Acc. Lincei 1906, 1, 219, Carasco e Padoa, id., 1906, I, 699.; 
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zione di idrogeno e che però deve essere favorito dalla presenza 
del nichel riscaldato a temperatura non troppo elevata (1). 

Si può ammettere che nella chinolina, idrogenandosi il nucleo 
azotato, si rompa uno dei doppi legami; con che si otterrebbe o 
della etil-o-toluidina o della o-propilanilina. 


CH, 


NA 
((_r cr 
IE SA ga ne CE Nc.cH, 


Ba : CH 
SAL (} °NcH, 29 NG 





| 
CH; 


N/A; 


Si vede facilmente che in entrambi i casi il prodotto finale che 
si otterrebbe per successiva eliminazione d’idrogeno e nuova chiu- 
sura del nucleo, sarebbe il metilchetolo. 

Nel caso più improbabile che avvenisse la rottura del legame 
semplice fra gli atomi di carbonio a e {s del nucleo azotato, si do- 
vrebbe avere metil-o-etilanilina e come prodotto finale dello scatolo. 


/NZN VANTA Bic (ni Sor 


NET ug EL 


Come abbiamo detto, le nostre esperienze hanno dimostrato che 
ha luogo la formazione del metilchetolo; non si ha per contro al- 
cuna traccia di scatolo. 

Il metodo seguito per la idrogenazione della chinolina non dif- 
ferisce da quello usato altre volte; facemmo passare i vapori di 
chinolina con idrogeno in un tubo contenente nickel preventiva- 
mente ottenuto per riduzione del carbonato a 350°. Durante il pas- 
saggio della chinolina la temperatura veniva mantenuta fra 280° e 
260°; questa temperatura non è tanto alta da impedire l’addizione 
d’'idrogeno, nè tanto bassa che non possa avvenire la volatilizza- 


(*) £° noto che a temperature relativamente basse il nickel favorisce l’idrogenazione: 
- che, all'opposto, a temperature elevate, tende a facilitare l'eliminazione d’idrogeno. 
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zione della chinolina e dei prodotti formati. Questi prodotti con- 
densati in un palloncino, diedero assai bene la caratteristica rea- 
zione coi fuscello d’abete; per estrarre l’indolo formato. salificammo 
le basi con acido cloridrico diluito e distillammo in corrente di 
vapore. Passò una sostanza che cristallizzava lungo le pareti del 
refrigerante e che all’odore era facilmente riconoscibile per metil- 
chetolo; seccato con ogni cura, il prodotto fondeva, come il metil- 
chetolo, a 58°-59°. Ne ottenemmo facilmente il picrato che cristal- 
lizzò in begli aghi rossi e che all’analisi dimostrò avere la se- 
guente composizione: i 

Calcolato per C,H,N.CgH3(NO,);0H: C 49,47, H 3,35; trovato: 
C 50,16, H 3,28. 

Abbiamo anche voluto assicurarci che insieme col metilchetolo 
non si trovasse lo scatolo, di cui, per quanto dicemmo non si po- 
teva escludere a priori la formazione; a tale scopo ci servimmo 
di una reazione cromatica caratteristica dello scatolo ('), che con- 
siste nell’arrossamento ottenuto trattandolo con acido solforico con- 
centrato; ora il nostro prodotto indolico diede in tal modo una 
. prova assolutamente negativa: il solo prodotto indolico formato è 
dunque il metilchetolo. 

Non privo d’interesse, anche per quanto riguarda l’intérpre- 
tazione del modo di formazione del metilchetolo, era l’esame dei 
prodotti basici. Fra questi potevano trovarsi, oltre che chinolina inal- 
terata, anche delle idrochinoline, delle aniline sostituite provenienti 
dall’apertura del nucleo chinolinico, e finalmente della metilindo- 
lina. Per separare tutte queste sostanze ci servimmo del metodo 
generale dei nitrosoderivati. 

Dopo aver liberate le basi precedentemente salificate per se- 
pararle dal metilchetolo, e dopo averle distillate in corrente di 
vapore, ne preparammo ancora i cloridrati; questi vennero trattati 
con nitrito sodico. In tal modo la chinolina presente rimase inal- 
terata: i nitrosoderivati delle basi secondarie vennero estratti con 
etere: in soluzione acquosa rimasero i diazocomposti delle basi 
primarie e il cloridrato di chinolina. 

L’estratto etereo venne concentrato, poi la sostanza rimasta, 
trattata con stagno e acido cloridrico; in seguito, dopo aver alca- 


(1) Ciamician e Magnanini, Rend. Acc. Lincei 1888, I, 744. 





665 
linizzata la massa con potassa e dopo aver distillato in corrente 
di vapore, passò un olio basico. Da questo ottenemmo un picrato 
giallo che fuse a 146°; l’analisi diede i numeri seguenti: 

Calcolato per C,H,,jN.CsHs(NO,);0H: C 47,95, H 4,02; Trovato 
C 47,75, H 4,34. 

I caratteri e la composizione di questa sostanza corrispondono 
a quelli della metil-o-toluidina. Di metilindolina non riscontrammo 
traccia alcuna. 

La soluzione acquosa riscaldata svolse azoto e rimase notevole 
quantità di una sostanza oleosa avente forte odore fenolico; distil- 
lammo il prodotto in corrente di vapore ed in tal modo separammo 
i fenoli dalla chinolina rimasta indietro allo stato di cloridrato. 
La sostanza distillata poteva essere o fenolo proveniente da anilina, 
oppure cresolo proveniente da o-toluidina; ci assicurammo che si 
trattava appunto di o-cresolo; infatti ne preparammo il picrato 
che fuse a 88° conforme ai dati degli autori. Poi da un’altra por- 
zione ottenemmo un bromoderivato che corrispondeva pel punto 
di fusione (56°-57°) al 3-5-bibromocresolo. 

Da ciò che precede rimane chiarito il contegno della chinolina 
nelle condizioni d’esperienza da noi realizzate: una parte passa a 
metilchetolo, un’altra parte perde, dopo l’apertura del nucleo, uno 
o due atomi di carbonio, per dare metil-n toluidina e toluidina; ed 
il resto passa inalterato. La presenza delle toluidine è un fatto che 
concorre a sostenere la interpretazione da noi data della forma- 
zione del metilchetolo, almeno per ciò che riguarda la temporanea 
apertura del nucleo azotato; ma su ciò non crediamo di aver dato 
una spiegazione completamente soddisfacente e intendiamo ripar- 
larne prossimamente. 

La reazione da noi ottenuta potrà, almeno lo speriamo, esten- 
dersi ad altri corpi eterociclici azotati; © cosi non è improbabile 
che si possano ottenere composti pirrolici dalle piridine: cosa che 
del resto abbiamo già verificata sommariamente e per la quale ci 
riserbiamo uno studio più preciso. Una volta generalizzata questa 
reazione, si potrà ritenere dimostrata in modo soddisfacente l’in- 
vertibilità di una delle più interessanti trasformazioni che conti 
la chimica organica. 


Bologna. Laboratorio di Chimica Generale — Luglio 1906. 
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Scoppiamento ottico per mezzo del glucosio. 
Nota di M. BETTI 
(Giunta il 16 ottobre 1906). 


In una recente mia DUPDbcazione (*) ho mostrato che la Naf: 
tol-benzilamina: 


H 
CyH; te b e NH, 
C,oH,0H 


può essere scissa nei suoi antipodi ottici, solificandola con acido 
tartarico. In tale occasione accennai ad un composto di questa 
base col glucosio, composto ben cristallizzato che agevolmefte si può 
trasformare di nuovo nei componenti. Ho voluto provare se, per 
mezzo di questo derivato, si potesse raggiungere pure lo sdoppia- 
mento della base racemica. Il tentativo è completamente riuscito. 

Due anni or sono, E. Erlenmayer jun. (*) ha potuto scindere 
l’iso-difenil-ossietilamina racemica a ciò servendosi del composto 
di questa coll’elicina. (*) In tale caso il glucosio non entra in di- 
retta combinazione colla base racemica, ma soltanto mediante il 
gruppo salicilico del glucoside. i 

Combinando un composto racemico direttamente col glucosio 
è ora la prima volta che vien raggiunta la separazione di due an- 
tipodi ottici. 

15 grammi di base racemica ben polverizzata si sciolgono a 
‘dolce calore in 450 cc. di alcool ordinario ed alla soluzione lim- 
pida ancora tiepida si aggiungono 13,2 gr. (1 mol.) di destrosio i- 
dratato sciolti in 20 cc. di acqua, addizionato di 150 rc. di alcool. 
Si scalda per pochi minuti a bagno maria e si lascia in riposo. 

Il liquido, appena gialliccio, mostra una leggera fiuorescenza 
violetta. Concentrandolo nel vuoto su acido solforico incomincia 
subito a deporre dei cristallini aghiformi (circa 1 gr.) che fondono 
verso i 150°. Essi sono solubilissimi in benzina a freddo e per i- 

(1) Gazz. chim. ital., 36 (II), 392 (1906). ; 
(*) Erlenmayer jun. e Arnold., Ann. 337, 325 (1904). 
(*) Composti dell'elicina con sostanze a funzione aminica furono per la prima volta 


ottenuti da U. Schiff, per azione di alcuni acidi amidati aromatici sul glucoside. Cfr. 
Gazz. chim. ital,, X,pag. 470 (1880), Ber., XII, pag. 2032 (1880). 
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drolisi, con acido cloridrico diluito danno benzaldeide e non glu- 
cosio. Sono dunque il derivato benzilidenico dell'amina formatosi 
per decomposizione di una piccola quantità di base. (') 

Le acque madri, concentrate ancora nel vuoto, forniscono so- 
stanze incolore, cristalline, ‘che man mano si separano filtrando. 
Le prime frazioni fondono oltre i 180°, quelle che si depositano 
più tardi, dal liquido assai concentrato, fra 165 e 175°. 

Da ultimo, a forte concentrazione della soluzione, si depone 
sulle pareti della cassula una tenue crosta cristallina e soltanto 
a completa evaporazione rimane un abbondante residuo giallastro, 
semitrasparente, misto di granuli cristallini. Questa massa pa- 
stosa, stemperata con un po’ di alcool, si trasforma in una polvere 
bianca cristallina, che si spreme alla tromba. L’alcool di lavaggio 
si evapora e sul residuo vischioso si ripete il trattamentqa ora de- 
scritto; infine l’ultimo residuo spappolato con poca acqua lenta- 
mente si solidifica anch’esso in una polvere. Le porzioni polveru- 
lente così ottenute fondono fra 155 e 170°. 

Tanto le frazioni prima depositatesi e di punto di fusione pii! 
alto, quanto la polvere ricavata dalla massa pastosa, si trattano 
separatamente con poca benzina bollente, allo scopo di asportare 
piccole quantità di impurezze dovute a base libera o a derivato 
benzilidenico. I composti col glucosio sono quasi insolubili anche 
per prolungata ebollizione con la benzina. 

Le masse rimaste indisciolte, lavate e spremute si trattano 
ripetutamente con piccole quantità di alcool, facendo bollire per 
qualche minuto e filtrando a caldo. Con tale trattamento la pol- 
vere proveniente dalla massa semitrasparente si scioglie quasi del 
tutto, mentre che la sostanza cristallizzata rimane per gran parte in- 
disciolta. Si riuniscono i residui rimasti sul filtro e si mescolano tutti 
i liquidi coi quali sono stati esauriti. 

Prodotto poco solubile in alcool. Fonde greggio a 182-189° de- 
componendosi; sciolto con lunga ebollizione in molto alcool ordi- 
nario ne cristallizza in ciuffi di aghetti setacei bianchissimi, fusi- 
bili a 192° con decomposizione. Questo punto di fusione rimane 
invariato, anche dopo successive cristallizzazioni. 


(1) Cfe., Gazz. chim, ital.. 37 (I), pag. 391 (1901). 
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Il composto così purificato dà all’analisi valori, corrispondenti 
alla formula: 

CasHa,sOgN = C,;Hs0ON + CsHa0, — H:0 

Sostanza 0,1802 gr.; CO, 0,4418 gr.; H,0 0,0979 gr. 

Calcolato: C °/, 67,15. H °/, 6,08; Trovato C °/ 66,87, H °/, 5,98. 

Prodotto molto solubile in alcool. I liquidi alcoolici coi quali 
fu esaurito il prodotto ora descritto, si concentrano gradualmente 
e trascurando le prime frazioni, si tien conto soltanto delle ulte- 
riori più solubili. Si purificano da poco alcool bollente, dal quale 
si cristallizzano in minutissimi aghetti lucenti, che fondono a 
163-165° con decomposizione. 

L’analisi anche di questa parte conduce parimenti alla for- 
mula: C,3H,,OgN. 

Sostanza 0,2166 gr.; CO, 0,5265 gr., H.0 0,1177 gr. 

Sostanza 0,3507 gr.; CO, 0,8564 gr.; H,O 0,1873 gr. 

Calcolato: C °/ 67,15, H °/, 6,08. 

Trovato: C %/ 66,30, 66,60, H °%, 6,04, 5,93. 

Da ambedue i composti ora descritti si può, per #drolisi con 
acido cloridrico, ricavare la base rotatoria nel modo seguente; 

3 gr. dei composto si trattano con cc. 7,5 di acido cloridrico 
normale, allungati con cc. 12,5 di acqua. Si scalda a bagno maria 
e ben presto tutto si scioglie. Il liquido limpido riduce il reattivo 
di Fehling. Allungato con un po’ di acqua e trattato a freddo con 
soluzione di idrato sodico al 20 °/, fino a reazione alcalina, diviene 
lattiginoso e depone un abbondante precipitato di grumi fioccosi. 
Si estrae ripetutamente con piccole quantità di etere. Il liquido 
etereo disseccato per 12 ore su cloruro di calcio fuso e distillato 
quasi a secco, fornisce la base rotatoria libera, cristallizzata in 
aghi setacei bianchi fusibili a 136-137°. Lo stesso punto di fusione 
possedevano le basi altra voltra separate per mezzo dell’acido tar- 
tarico, mentre che la base racemica fonde a 124°. 
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Base ottenuta 
dal composto dal composto 
poco solubile in alocol molto solubile 
p_— 3,846, p= 2,724 % 
d20° = 0,8847 d20° = 0,8811 
1 = 200 mm. 1 = 200 mm. 
a, = + 49,01 a, = — 29,70 
da cui: i da cui: 
[2], = + 589,92 [a], = — 569,25 


Il potere rotatorio specifico degli antipodi ottici isolati per 
mezzo dell’acido tartarico aveva il valore identico di 
[(e]p = = 589,90. 
Come per i tartrati, il composto poco solubile corrisponde al sim- 


bolo (1) 


Questo metodo, per quanto un po’ meno rapido ed un po’ più 
complicato di quello coll’acido tartarico, permette dunque ugual- 
mente di raggiungere lo sdoppiamento e potrà essere vantaggiosa- 
mente seguito quando si voglia evitare l’impiego di sostanze a 
reazione acida. 

Le soluzioni alcooliche dei composti della bàse col glucosio 
danno col cloruro ferrico una intensa colorazione violacea, che ben 
presto volge al bruno. Questa reazione mostra che l’ossidrile naf- 
tolico è ancora intatto, quindi i composti si possono rappresentare 
colla seguente formula di struttura: 


.H 
I 
CH; — 3 — N =(C4H30;) 
CH. OH 


La proprietà della Naftol-benzilamina di combinarsi col glu- 
cosio, e probabilmente con altri composti simili, può forse esser 
inessa a profitto per isolare e identificare qualche termine del 
gruppo dei monosi. Intendo di esaminare se la combinazione av- 
viene egualmente bene coi chetosi. D'altra parte si potrà far 
servire la Naftol-benzilamina otticamente attiva alla scissione di 
aldeidi e chetoni racemici e di carboidrati ottenuti sinteticamente. 

Nella esecuzione di questo lavoro sono stato assistit) dal 
Cand. chem. Leopoldo Baldoni, che vivamente ringrazio della sua 
collaborazione. 


Firenze. lstituto di studi superiori — Settembre 1906. 
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Comportamento dell’aldeide benzoica 
in presenza di jodilbenzolo e sotto l’azione della luce. 


Nota preliminare di LUIGI MASCARELLI 


(Giunta il 16 ottobre 1906). .. 


Le ricerche di Ciamician e Silber sull'azione chimica della 
luce e specialmente quelle sul comportamento di un miscuglio di 
nitrobenzolo e aldeide benzoica (!), mi indussero a studiare l’an- 
damento della reazione nel caso che al nitrobenzolo venisse so= 
stituito il jodilbenzolo. E qui esprimo pubblicamente la mia gra- 
titudine al prof. Ciamician ‘ed al dott. Silber, i quali mi permi- 
sero di compiere l’esperienza relativa. 

Come si sa, da una miscela di nitrobenzolo e aldeide benzoica 
esposta alla luce si ottengono parecchi prodotti; alcuni derivano 
più specialmente dall’aldeide stessa, quale sarebbe la resina fon- 
dente a 125-130° (?) che si mostrò essere un polimero dell’aldeide 
benzoica medesima, altri invece derivano dall’azione reciproca 
delle due sostanze reagenti; a questi appartengono i prodotti di 
sostituzione della fenilidrossilamina e cioè: 


259% sHs 
su COC,H; 


2000; 
i OH 

Non nego che l’esperienza mia fosse stata intrapresa nella spe- 

ranza di poter ottenere una qualche sostanza del tipo della idros- 

silamina sostituita, ma che però contenesse jodio in luogo dell’a- 

zoto. Mi sembrava che tale idea potesse trovare un certo appoggio 

nel fatto che da molto tempo sono note le basi jodiniche del tipo 


RT_—J—R, 


OH 


dove R e R, indicano due radicali aromatici, basi scoperte da V. 
Meyer e Hartmann (3) e studiate ulteriormente da Willgerodt. Fi- 
nora non potei isolare alcuna sostanza di questo tipo, però non 
ritengo si debba escludere completamente la formazione di qualche 


(!) Rend. Acc. Lincei, 1905, I. 265. 


(*) Gazz. chim. ital.. 34, II (1904). 
(3) Ber. d. deutsch Chem. Gesell. 27, 426 (1894). 
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compostò contenente aggruppamenti simili. Prestindendo dalla rea- 
zione principale, che è una semplice reazione di ossidazione, do- 
vuta alla proprietà ossidante del jodilbenzolo e che è rappresen- 
tabile coll’equazione: 


2CH,CHO + CHyjJ0, = 2CH;C00H + CyHyJ 

aldeide benzoica ‘ jodilbenzolo ©’ acido benzoico- Jodobenzolo 
si osserva che il jodilbenzolo non solo ‘non, disturba la polime- 
rizzazione dell’aldeide, poichè fra i prodotti della reazione si ri- 
scontra una grande quantità di resina identica a quella ottenuta 
da Ciamician e Silber (1. c.), ma anzi favorisce tali polimerizza- 
zioni, tanto che potei isolare un nuovo isomero e precisamente un 
trimero dell’aldeide benzoica: (C,Hy0),, sostanza bianca, assai sta- 
bile, difficilmente solubile nei soliti solventi, ma che si può avere 
cristallina dall’acido acetico glaciale,nel qual caso fonde a 250°. Se 
le proprietà polimerizzanti siano da attribuirsi al jodilbenzolo (che si 
forma nella ossidazione dell’aldeide ad acido) o meglio a tracce di 
jodio che si rendono libere durante la reazione (poichè è noto che la 
presenza di iodio favorisce le polimerizzazioni), son cose queste che 
esperienze ulteriori dovranno mettere in chiaro. Ad ogni modo la 
formazione di questo nuovo polimero è assai interessante, perchè 
mostra che la tendenza a dare sostanze polimere non è limitata 
ai soli primi termini delle aldeidi grasse. 

Inoltre fra i composti isolati si trova anche lo stilbene, la 
qual cosa farebbe ritenere completamente distinto l'andamento 
della reazione nel caso del jodilbenzolo da quello del nitrobenzolo. 
Le ipotesi che si possono avanzare per chiarire la formazione di 
stilbene sono essenzialmente due. Anzitutto si può ammettere che 
sia dovuta ad un semplice processo di riduzione dell’aldeide, pro- 
cesso che si può esprimere con l’equazione complessiva: 


C,H, CHO CH,.CHO C,H,.CH 
= Il + 20,H;COOH 

C5H,.-CHO C,Hy-CHO C,H,.CH 
aldeide benzoica stilbene acido benzoico 


In questa reazione deve intervenire l'azione catalizzatrice del 
jodilbenzolo. E qui non è difficile dare una spiegazione. Difatti se 
si ammette che il jodilbenzolo ossidandosi passi dapprima a jodo- 
sobenzolo, secondo l’equazione: 


“- 
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CHsCHO + CH, J0, = C,H,C00H + C,H,J0 
benzaldeide jodilbenzolo acido benzoico jodosobenzolo 


si può anche immaginare che in un secondo tempo il jodosoben- 
zolo agisca da riducente sull’eccesso di aldeide: 


C,H,CHO C.H,CH 

+ 2CH,JJO = Il + 2C,H,J0, 
CsH,CHO C,H,CH 
benzaldeide jodesobensolo stilbene jodilbenzolo 


E per vero, che il jodosobenzolo abbia anche proprietà ridu- 
centi, è manifesto dal fatto che per semplice ebollizione con acqua 
sì ossida autoriducendosi ('): 

2CHyJ50 = CyHyJ0, + CyHyJ 

D’altra parte è noto che lo stilbene si ha per sottrazione di 0os- 
sigeno alla aldeide benzoica: cosi Williams (5) lo preparò distil- 
lando l’adeide sul sodio metallico; Barbaglia e Marquardt {?) lo eb- 
bero scaldando l’aldeide con fiori di zolfo. Tuttavia questa inter- 
pretazione non ne esclude un’altra, la quale troverebbe appoggio 
nel fatto che pare che lo stilbene in parte almeno si formi nella 
distillazione di un prodotto oleoso più complicato, che non potè an- 
cora essere ottenuto puro. La piccola quantità di sostanza avuta 
non mi permise di stabilire esattamente questo punto. Ad ogni 
modo la presenza di jodio nell’olio (che bolle pres’a poco alla tem- 
peratura dello stilbene. da cui quindi è difficile a separarsi) è un 
buon indizio per supporre che una parte di esso possa essere co 
stituito da un composto del tipo: 

CHyCH:5.CyHy opp. (Cy$HyCH:),J.C,H; 
il quale, come facilmente si scorge, nella distillazione darebbe su- 
bito stilbene e jodobenzolo. 

Questa seconda interpretazione sembra poi anche più conforme 
al comportamento dello stilbene alla luce, difatti, sempre per le 
ricerche di Ciamician e Silber (‘), si sa che lo stilbene in pre- 
senza di ossigeno ed alla luce non è stabile, ma si ossida ad al- 
deide benzoica e poi ad acido benzoico. La quesiione non può es- 

(1) Willgerodt, Ber. d. deutsch. Chem. Gesell. 25, II, 3494 (1892) e 26. II, 1307 
99) 
ui dl Zeitschr., f. Chem., 1867, 432. 


(*) Gazz. chim. ital., 27, 202. 
(*) Ber. d. deutsch., Chem. Gesell., 36, 4266. 
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sere risolta senza numerose altre esperienze, qui mi basta di a- 
verla accennata. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Saldati in tubo di vetro furono esposti alla luce (dal 3!/,-1905 
al 21/,-1906) gr. 200 di aldeide benzoica e gr. 50 d; .jodilbenzolo. 
All’apertura del tubo non si manifestò pressione interna, il con- 
tenuto era costituito di una parte liquida giallo-brunastra e di una 
parte solida (cristalli quasi incolori, ben formati di acido benzoico). 
Trattai tutto con etere, il quale lasciò indisciolta una polvere 
biancastra (circa 2 gr.) che tal quale fondeva a 240-245°9. Questa 
sostanza cristallizza dall’acido acetico glaciale e bollente in pri- 
smetti aciculari perfettamente bianchi ed allora fonde a 250°. Essa 
è praticamente insolubile a freddo negli ordinari solventi, dal ben- 
zolo dove è poco solubile anche a caldo si riottiene in minutissimi 
prismetti. La composizione centesimale ricavata dalla analisi ele- 
mentare corrisponde a quella dell’aldeide benzoica. Infatti: 

Gr. 0,1370 di sost. seccata a 110° diedero 0,3984 gr. CO.; 0,0707 
gr. H,0. In cento parti: 


Calcolato per C,HyO: C 79,23, H 5,66; Trovato: C 79,31, H 5,77. 


Il peso molecolare determinato per via ebullioscopica in bromuro 
d’etilene (') diede: 


Concentraz. Abbassamento Peso molecolare 


%, gr. di solvente Trovato Calcolato per (C;H;0); 
0,5297 0,11 304 318 
0,8603 0,195 278 


Si tratta quindi di un trimero dell’aldeide benzoica. 

La parte sciolta dall’etere venne, dopo aver scacciato il sol- 
vente, distillata in corrente di vapor acqueo, in questo modo nel 
distillato passò l’eccesso di aldeide, il jodobenzolo formatosi nella 
reazione e piccole quantità di acido benzoico. La parte non distil- 
lata lasciò cristallizzare per raffreddamento l’arido benzoico, men- 
tre l’olio denso brunastro che l’accompagnava solidificò in massa 
vischiosa. Questa massa sciolta in etere, fu lavata con soluzione di 
carbonato sodico a fine di liberarla dall’acido benzoico; scacciato 
l'etere si ottenne un olio denso giallastro, che stentava a solìdifi- 


(1) La costante usata è K —= 63,2 adottata da Beckmann: Zeit. f. phys. Ch. 6, 
437 (1890). 
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care. L’etera di petrolio promuove la solidificazione della maggior 
parte della massa, mentre ne estrae una parte .oleosa di color 
giallo bruno. La parte indisciolta é costituita dalla resina già de- 
scritta da Ciamician e Silber (I. c.). 

L'olio estratto dall’etere di petrolio distillato nel vuoto non 
mostrò di avere un punto d’ebollizione costante. Le prime porzioni 
contenevano ancora un po’ di jodobenzolo, le altre erano costituite 
da un olio giallo- rossastro che aveva tendenza a cristallizzare in 
parte. Asportata per filtrazione la parte solida venne trattato l’o- 
lio, in soluzione eterea, con carbone animale e poi ridistillato ‘a 
pressione ordinaria; la parte bollente tra 280-315° è un liquido 
denso di color giallo oro, che stando a sè lascia separare una so- 
stanza cristallizzata bianca; la parte bollente sopra i 315° è un 
olio bruno che col tempo deposita cristalli. 

Tutte queste frazioni vennero filtrate, si unirono tutte le por- 
zioni cristalline che si sciolsero in etere e si lavarono con potassa 
diluitissima fino a reazione neutra (la soluzione eterea aveva rea- 
zione acida dovuta ad acido benzoico). Il residuo lasciato da 
questa soluzione eterea venne cristallizzato dall’alcool. Si otten- 
nero per tal modo bellissimi cristalli ben sviluppati in tavole 
romboidali splendenti dal p. f. 123-4°. L’analisi elementare dimo- 
strò che questa sostanza è un idrocarburo della composizione 
dello stilbene. Infatti: 

Gr. 0.1473 di sostanza :diedero 0.5050 gr. CO, ; 0.0907 gr. H.0. 
In 100 parti: 

Calcolato per C,,H,3: C 93,34, H 6,66; Trovato: C 93,50, H 6,9. 
Il comportamento di questo idrocarburo verso la soluzione eterea 
di bromo, accertò trattarsi di stilbene. Infatti si ottenne un deri- 
vato bromurato fondente a 236°, temperatura che concorda con 
quella assegnata da Zincke (') al composto Cy H; CH Br. CH Br 
Cs H; da lui preparato per azione a 0° del bromo su soluzione 
eterea di stilbene. 

La parte oleosa, da cui venne separato lo stilbene, sottoposta 
a nuova distillazione, diede altro stilbene; ciò fa supporre che que- 
sto idrocarburo possa provenire dalla decomposizione della parte 
cleosa. Purtroppo l'esigua quantità di prodotto non mi permise 
di accertare questo punto e tanto meno di stabilire la composi- 
zione dell’olio. 


(') Liebig's Ann°, /98, 127. 


Bolegna. Laborat. di Chimica Generale, R. Università — Agosto 1906. 
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Sul potenziale elettrolitico di alcuni perossidi. 


Nota di ARRIGO MAZZUCCHELLI e CESARE BARBERO 
(Giunta il 12 ottobre 1906). i - 


È noto che l’acqua ossigenata, sebbene sia una sostanza capace 
di esercitare in molti casi una energica azione ossidante, decom- 
ponendosi perfino, spontaneamente, con sviluppo di ossigeno libero, 
alle misure elettrometriche non mostra però un potenziale elettro- 
negativo corrispondentemente elevato, ma esso è anzi inferiore a 
quello dell’ossigeno stesso. Il fenomeno, osservato per la prima 
volta dallo Smale e poi dall’Ihle, dall’Haber (Zeit. anorg. Ch.. 18, 
1898, (40-44)), ecc., ha ricevuto in questi ultimi anni una spiega- 
zione completa per opera dell’Haber prima (Z. f. Elektrochem., 7, 
1901, (444)) e poi del Bornemann (Z. anorg. Ch ; 34, 1903, (29-42), 
i quali hanno mostrato che esso dipende dalla doppia capacità di 
reagire che possiede l’acqua ossigenata. Essa può comportarsi tanto 
come ossidante, trasformando, ad es., i sali ferrosi in ferrici, quanto 
come riducente, decomponendo ad es., gli acidi cromico e perman- 
ganico; quello che si misura elettricamente non è il processo ossi- 
dante, perchè ciò richiederebbe elettrodi capaci di sopportare un 
alto grado di soprasaturazione rispetto all’ossigeno, ma il processo 
riducente, che è quello che ha luogo con liberazione di ossigeno, 
gas che infatti si svolge in più o meno grande abbondanza al con- 
tatto di tutti gli elettrodi che possono adoperarsi per simili misure. 

Peraltro, ciò che vale per l’acqua ossigenata non si può esten- 
dere senz'altro a tutti gli altri perossidi del suo tipo, che pure 
sono capaci di decomporsi sotto influenze catalitiche con sviluppo 
di ossigeno. Nel caso, ad es., dell’acido persolforico e dell’acido di 
‘Caro, le misure elettriche ci danno un potenziale fortemente ossi- 
dante, assai superiore a quello dell’O, libero (Haber (!), Freden- 
hagen (*), Scobai). La differenza fra i due casi dipende evidente- 
mente dalla diversa velocità con cui in essi hanno luogo i due pro- 
cessi, ossidante e riducente; e poichè d’altra parte, per quanto si 
riferisce alle velocità di reazione, si hanno, in generale, come è 
noto, le più grandi differenze da composto a composto, cosi non 
ci è parso privo d’interesse l’esaminare come si comportano a que- 


(!) Zeit. f. Elektr., 7, 1051. 
(3) Z. 1. anorg. Ch., 29, 450. 
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sto proposito alcuni altri termini dell’interessante gruppo dei pe- 
rossidi, che, per quanto sappiamo, non sono stati finora esaminati 
in questo senso da alcuno. 


Si sa che nella nomenclatura chimica regna ancora una certa 


incertezza sul significato e l’uso della parola perossidij ma noi, 
seguendo i concetti più moderni, comprendiamo sotto questo nome 
soltanto quelli che meglio mostrano la loro analogia coll’acqua 
ossigenata, o perossido di idrogeno, pel fatto che se ne possono 
preparare per via di doppia decomposizione e la riproducono fa- 
cilmente per idrolisi. Abbiamo così studiato i perossidi di titanio, 
vanadio, molibdeno, tunsteno, uranio. 

Il metodo sperimentale è stato quello sempre usato in simili 
casi. Si è cioè determinato col metodo di compensazione del Pog- 
gendorff, avendo -per sorgente di elettricità un accomulatore, la 
forza elettromotrice di pile composte da elettrodi normali a mer- 
curio combinati con elettrodi inattaccabili immersi nelle soluzioni 
dei vari perossidi. Come normale di F. E. M. si è adoperato un 
elemento al cadmio, e come apparecchio di riduzione a zero un 
elettrometro di Lippmann, del tipo a capillare ascendente, proposto 
dal Paschen, che è conveniente sotto ogni rapporto. 

Dovunque era possibile, si sono esaminati i perossidi in so- 
luzione acida, in soluzione alcalina, e come fluoroderivati, sapen- 
dosi che i fluoperossisali hanno spesso una posizione speciale per 
la loro, relativa, stabilità. Corrispondentemente all’acidità e alla 
diluizione delle soluzioni (perchè alcuni dei persali esaminati si 
sono mostrati poco solubili) abbiamo adoperato diversi elettrodi 
normali, cioè Hg, Hg,S0, in H,SO, “/;; Hg, HgCl in KCI “/,, Hg, 
HgCl in KCI N, per ridurre possibilmente le f. e m. di contatto 
fra le diverse soluzioni. Trattandosi poi di dover prendere nume- 
rose misure, e a lungo, poichè spesso i potenziali variano non in- 
differentemente col tempo, abbiamo trovato conveniente la inter- 
posizione di un sifoncino con gelatina di agar, preparata colla so- 
luzione dell’elettrodo normale, il quale riduce assai le possibilità 
d'inquinamento di quest’ultimo, sopratutto se si ha cura di stabi- 
lire le comunicazioni soltanto al momento delle misure. In tal 
modo, i valori assoluti dei potenziali possono essere affetti dall’er- 
rore di qualche centesimo di Volta, al più; del resto, noteremo 
volta per volta qua'e elettrodo normale fu usato. 
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Durante tutte le misure, il liquido era tenuto costantemente 
agitato da una corrente di gas inerte (CO*); la temperatura della 
stanza di lavoro, abbastanza uniforme, variò solo da 15° a 20° nel 
corso delle esperienze, e non se ne tenne conto speciale. Come 
elettrodi, furono usate per lo più due lamine di platino lucido 
(superficie 35 X 63 mm. e 35 X 32 mm., rispettivamente) che con- 
cordavano abbastanza bene tra loro, mostrado cosi che la super- 
ficie adoperata era sufficientemente grande (con elettrodi troppo 
piccoli si han::0, come è noto, irregolarità). Dapprima si usava pure 
un elettrodo in platino platinato, che poi fu smesso perchè cau- 
sava una troppo rapida decomposizione catalitica dei perossidi. Si 
adoperò poi spesso un elettrodo di oro (della superficie 52 X 13 mm.) 
in considerazione delle peculiarità osservate dall’Haber coil’H,0;; 
ma il suo comportamento si dimostrò abbastanza anomalo e irre- 
golare. 

È stato provato (Haber) che le cariche gassose, che non 
mancano mai sugli elettrodi metallici, e variano assai a seconda 
del trattamento di questi, hanno una influenza non indifferente 
sulle misure con H,0,. Affinchè questa fosse almeno sempre nello 
stesso senso, si usava di arroventare gli elettrodi all’aria prima di 
immergerli nella soluzione, dove poi rimanevano indisturbati du- 
rante tutte le misure. 

Dove si potè, si parti sempre da soluzioni titolate di persali 
puri, preparati secondo le prescrizioni dei vari autori, e control- 
lati per lo più per analisi, o almeno con titolazioni ossidimetriche 
al permanganato; solo alcune soluzioni acide furono preparate per 
aggiunta diretta diH,0,, secondo che noteremo caso per caso. Sempre 
poi ci si assicurò, con titolazioni eseguite di tanto in tanto, che 
la inevitabile deccmposizione catalitica del liquido di misura (un 
centinaio di cm*), non fosse progredita oltre il 10 o 20 °/, durante 
le determinazioni. 

Riportiamo in forma di tabelle i risultati ottenuti, cui faremo 
poi seguire alcune considerazioni. I valori, secondo la proposta di 
Nernst, sono riteriti all’elettrodo a idrogeno posto = O, essendo 
questa la base adoperata nei più recenti studi sull’H,0O,. 
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Solfato di titanto + H,0,. 
Una gr. mol. di TiO, in 10 litri di H,SOQ, »/,. Le quantità di 
Ti0, 
H0, aggiunte sono espresse dal rapporto ——, sapendosi che l'acqua 
10, 


ossigenata converte quantitativamente il biossido di titanio in pe- 
rossido (Piccini, Gazz. chim. 18, (60)). La F. E. M. fu misurata 
adoperando l’elettrodo Hg,Hg,S0,,H;SO, “/;. Se ne riportano i va- 
lori medi; fra gli estremi si avevano oscillazioni sino a 0,03 Volta. 


Ti0, 9,5 12,7 17,1 44,0 48,3 98,0 
Ti0, 90,5 87,3 82,9 06,0 51,7 2,0 
Pt lucido — 0,839 — 0,830 — 0,849 —0,835 — 0,831 — 0,855 


Pt platinato 0—0,812 — 0,825 — 0,831 —0,828 — 0.813 — 0,837 
Fluoperossttitanato ammonico (') TiO,Fl,, 3 AmFI. 
Una gr. mol. in 20 litri; la F. E. M. fu misurata coll’elettrodo 
Hg,HgC],KCI1 N/so 


Elettrodo Pt grande Elettrodo Pt piccolo Oro 
Dopo 1 ora — 0,635 — 0,635 — 0,641 
» 2 » — 0,641 — 0,619 — 0,669 
» 4» — 0,617 — 0,614 — 0,657 


Fluotitanato ammonico + H,0,. 
Una gr. mol. in 20 litri; la quantità di H,0, aggiunta è espressa 
TiO,F], 
dal rapporto ———t, (v. oltre); la F. E. M. fu misurata coll’elet- 
FL 
trodo al KCI “/». Anche qua, per brevità, si riportano solo i valori 
medi: fra i singoli valori si hanno divergenze di 0,01 a 0,02 Volta. 


TiO,F], 18 50 88 0) 
TiF], 82 50 12 
Elettrodo Pt grande — 0,585 — 0,562 — 0,570 

» Pt piccolo — 0,582 — 0,560 — 0,572 
OFO: Dig — 0,517 — 0,544 + — 0,591 


(1) Piccini, Oazz. chim. ital., 74, (39). 
(*) Il primo e l’ultimo miscuglio furon preparati per aggiunte successive di H,0, a 
Ò 5 TiO,Fl, 50 
una stessa soluzione di fluotitanato: il secondo (FE = =) fu preparato con aolu- 
a TiFI, 50 
zione nuova. Queste misure mostrano la poca attendibilità dei valori dell’elettrodo di 
oro, il cui potenziale. dapprima assai meno ossidante di quello del platino, col soggior- 
nare a lungo nella soluzione giunse perfino a superarlo: l’oro, cioè, costituisce elettrodi 
che ai mettono solo lentamente in equilibrio col liquido circostante. 
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Pervanadato ammonico. AmVAO, (1). 


Una gr. mol. in 20 litri: la F. E. M. fu misurata rispetto al- 
l'elettrodo al KCI N/,,. Riportiamo alcuni dei valori osservati. 


Elettrodo Pt grande Elettrodo Pt piccolo 
Dopo l ora 


Oro 

— 0,786 — 0,784 — 0,625 

» 4 » — 0.778 — 0,766 — 0,619 
» 10 » — 0,771 — 0,758 — 0,621 


Acido molibdosolfortco + H,0x. 


Una gr. mol. di Mo0O;in 10 litri di H,SO, “/,, che contenevano 


una quantità equivalente di H,O,. La F. E. M. fu misurata rispetto 
all’elettrodo Hg,Hg,S0,,H3SO, N/,. 


Elettrodo Pt grande 


Elettrodo Pt piccolo 
Dopo l ora 


Oro 
— 1,015 — 1,015 — 1,034 
» 5» — 1,006 — 1,023 — 1,040 
» 8 » — 1.025 


— 1,008 — 1,057 
Permolibdato ammonico 3 (Am.0), 5 M00,, 2M00, + 6H,0 (?). 
La soluzione fu fatta “/, rispetto all’ossigeno attivo titolabile 
al permanganato; la F. E. M. fu determinata mediante l’elettrodo 
Hg,HgC],KCI “/,. 


Elettrodo Pt grande Elettrodo Pt piccolo 
Dopo l ora 


Oro 
— 0,841 — 0,832 — 0,852 
» Ò » — 0,832 — 0,841 — 0,832 
» 10 » — 0,827 — 0,827 


— 0,824 
Fiuoperosstmolibdato potassico Mo00,Fl,,2KF1+ H;0 (?). 


Una gr. mol. in 15 litri. La F. E. M. fu determinata coll’elet- 
trodo' Hg,HgC},KCI N/,;- 


Elettrodo Pt grande Elettrodo Pt piccolo 
Dopo 1 ora 


Oro 
— 0,933 — 0,933 — 0,897. 
» 3 » — 0,909 — 0,909 — 0,868 
» 15 » — 0,88100 — 0881 — 0,850 
Fluoperossimolibdato 


in presenza di fiuossimolibdato potassico normale. 
Miscuzlio a volumi uguali della soluzione precedente con altra, 


contenente in 15 litri una gr. molecola di Mo0,Fl,,2KFl + H,0. 
(') Scheurer, Z. anorg. Ch., 76, (294). 
(3) Muthmann e Nagel. Z. anor 


(294) 
g: Ch., 17, (77). 
(*) Piccini Z. anorg. Ch., 7, (152). 
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Elettrodo Pt grande Eiettrodo Pt piccolo Oro 


Dopo !/, ora — 0,920 — 0,920 — 0,841 
» 4 » — 0,889 — 0.889 — 0,835 
» 6 » — 0,872 — 0,872 — 0.830 


Perlunstato sodico NaygW,0, + 6H;0 (!). 
Soluzione N/, rispetto all’ossigeno attivo. La F. E. M., fu de- 
terminata coll’elettrodo al KCl N/,. 
Elettrodo Pt grande Etettrodo Pt piccolo Oro 


Dopo 1 ora — 0,746 — 0,729 — 0,699 
» 3 » — 0,733 — 0,736 —-0,687 
» 7» — 0,733 — 0,730 — 0,699 


Acido pertunstico. 
Un gr. equivalente (rispetto all’ossigeno attivo) di pertunstato 
sodico in 10 litri di HxSO, »/,. La F. E. M. fu misurata coll’elet- 
trodo Hg,Hg.S0,,H,S0, %/,. i 


Elottrodo Pt grande Elettrodo Pt piccolo Oro 
Dopo 1l ora — 0,891 — 0,894 — 0,970 
» 4» — 0,881 — 0,886 — 0,932 
» 15 » — 0,865 — 0,865 — 0,947 


Fluoperossitunsiato potassico WO;Fl,, 2KFl + H0 (?). 
Una gr. mol. in 15 litri acqua. La F. E. M. fu misurata col- 
l'elettrodo Hg,HgC]1,KCI1 N/.o 


Elettrodo Pt grande Elettrodo Pt piccolo Oro 
Dopo 1l ora — 0,787 — 0,779 — 0,824 
» 6 » — 0,763 — 0,761 — 0,813 
» 12 » — 0,751 — 0,746 — 0,797 


Acido peruranico. 
Una gr. molecola di UO, in 20 litri di H,SO, “/, in presenza del- 
1’ F,0, necessario a formare UO,. La F. E. M. fu misurata coll’elet- 
trodo ad H.SO, “/,. 


Elettrodo Pt grande Elettrodo Pt piccolo Oro 
Dopo l ora — 0,788 — 0,788, — 0,902 
» 3» — 0,793 — 0,793 — 0,893 
» 15 » — 0,802 — 0,802 — 0,893 


(1) Pissarjewski, Z. anorg. Ch., 24, (112). 
(*) Piccini, Z. anorg. Ch., 2, (22). 


prev 
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Peruranato ammonico. 


Questo sale fu preparato secondo le prescrizioni del Fairley (!), 

ma il sale aranciato cosi ottenuto era solo scarsamente solubile 
0,37 

nell'acqua. Inoltre la soluzione relativa, che era appena = N ri- 
10 


spetto all’ossigeno attivo, conteneva i vari componenti in una pro- 
porzione non molto diversa da quella voluta dalla formula Am, 
UO, (?). Ne fu misurata la F. E. M. mediante l’elettrodo al KCI N/,0. 


Elettrodo Pt grande Elettrodo Pt piccolo Oro 
Dopo l ora — 0,557 — 0,540 — 0,529 
> 3%» — 0,540 — 0,534 — 0,509 
» 15 » — 0,501 — 0,501 — 0,427 


Acqua ossigenata N/,, in HsiSQO, N/,. 
La F. E. M. fu misurata coll’elettrodo Hg,Hg,S0,,H,SO, “/,. 


Elettrodo Pt grande Elettr. Pt piccolo Elettr. platinato Oro 
Dopo 1 ora —0,809 — 0,805 — 0,827 — 0,818 
» 10 » — 0,805 — 0,809 — 0,813 — 0,813 


Acqua ossigenata N/,, in KCI N/,o 
L’acqua ossigenata usata era Perhydrol Merck; la F. E. M. 
fu misurata coll’elettrodo KCl »/,,. 


. Elettrodo Pt grande Elettrodo Pt piccolo Oro 
Dopo 15' — 0,642 — 0,642 — 0,692 
» 20re — 0,646 — 0,646 — 0,678 


Acqua ossigenata “/, in carbonato ammonico N/,p. 

Il titolo dell’H,0, si riferisce solo ai primi momenti, perchè a 
contatto degli elettrodi si decomponeva interamente nello spazio 
di 2 a 3 ore. La soluzione era inoltre n/» rispetto al KCl; si usò 
l'elettrodo al KCl N/,o 


Elettrodo Pt grande Elettrodo Pt piccolo Oro 
Dopo 5' — 0,380 — 0,393 — 0,464 
» 10° — 0,403 — 0,403 — 0,452 
» 16° — 0,413 — 0,408 — 0,467 


Acqua ossigenata N/, in NH;N/,o. 
Stesse osservazioni; la soluzione era N/,, rispetto al KCI. 


(') Fairley, Jour. Ch. Soc., 7‘ 1877, (135). 
(*) Cfr. Mazzucchelli e Barbero, Rend. Soc. Chim. Roma, 24 giugno 1906. 
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Elettrodo Pt grande Elettrodo Pt piccolo Oro 
Dopo 10° — 0,236 — 0,238 — 0,222 
» 40 — 0,222 — 0,222 — 0,211 
» 1Ih,30 — 0,228 — 0,228 — 0,215 


Vediamo ora quali conclusioni possono trarsi da questi dati 
sperimentali. 

E' noto che i potenziali che si manifestano sui conduttori 
immersi in una soluzione di elettroliti devono la loro origine alla 
tendenza al compiersi, nella soluzione, di una reazione jonica con 
variazione nel numero o nella valenza degli joni presenti, la cui 
carica viene così fornita dall’elettrodo. In generale, queste reazioni 
elettrolitiche si compiono con una certa difficoltà, pel fatto che si 
tratta qui di sistemi eterogenei, e questa è la ragione per cui i po- 
tenziali elettrodici presentano per lo più oscillazioni, dovute al- 
l'intervento di reazioni parassite (depolarizzazioni) o allo scompa- 
rire di stati metastabili (soprasaturazioni), processi questi che si 
compiono con velocità diversa nei diversi elettrodi. E’ cosi che, ad 
esempio, il Crotogino solo in pochi casi ha ottenuto potenziali co- 
stanti da diversi miscugli ossidanti e riducenti. Nel caso poi dei 
perossidi queste variazioni del potenziale, sia col tempo, sia da un 
elettrodo all’altro, sembrano essere addirittura la regola; le osservò 
per primo lo Smale, il quale per una stessa soluzione di H,0, ot- 
teneva valori che differivano tra loro di più centesimi di Volta; ciò 
fu confermato dall’Ihle, e ancora più chiaramente dall’Haber, tanto 
che sinora il potenziale dell’H,O, non si conosce e non si introduce 
nei calcoli che con una approssimazione abbastanza grossolana. 
Questo loro comportamento non è ia attribuirsi a una insufficienza 
della tecnica sperimentale, ma sta d’accordo colla natura chimica 
di questi composti, poichè appunto nel caso dei perossidi abbiamo 
la possibilità di due reazioni antagoniste una ossidante e l’altra 
riducente, e fenomeni di variabile soprasaturazione dell'elettrodo 
rispetto all’ossigeno. 

Le oscillazioni di potenziali riscontrate anche in questo lavoro 
si spiegano perciò facilmente. 

Appunto per ciò, non c'è da pensare a riconoscere anche in 
questo caso la esistenza di una regolarità assai importante per lo 
studio dei miscugli ossidanti e riducenti, quella cioè della varia- 
zione del potenziale a seconda della concentrazione relativa delle 
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due 1orme di ossidazione, vale a dire quella che scompare e quella 
che si forma in seguito alla reazione elettrodica. La teoria ci mo« 
stra che questa variazione viene regolata dalla formula del Nernst 


C 
E=r+Klog— (a temperatura costante), ove le concentrazioni 
È 


C,c devono essere innalzate a potenze diverse, secondo la valenza 
degli joni relativi. Una facile discussione di questa formula mo- 
strerebbe che finchè le proporzioni dei componenti non sono molto 
disuguali le variazioni del potenziale sono abbastanza piccole, e 
assumono valori elevati solo in presenza di un eccesso notevole 
di una delle due forme di ossidazione, quando ci si trova cioè in 
quella che il Peters ha chiamato zona sensibile, alludendo all’im- 
portanza notevole che assume allora una variazione, anche piccola 
in valore assoluto, nella quantità del componente in difetto. Qui i 
due componenti sarebbero il sale normale e il persale, e si com- 
prende come le oscillazioni spontanee del potenziale debbano ma- 
scherare, anche se esistono, le piccole variazioni del potenziale 
nelle concentrazioni medie, mentre lo sperimentare nella zona sen- 
sibile, che non è, del resto, mai consigliabile, sarebbe in questo 
caso reso impossibile dalla decomposizione catalitica che i persali 
subiscono. Comunque sia, in alcuni casi, e specialmente per le 
prime volte, abbiamo eseguito misure su :miscugli a proporzioni 
variabili (solfato di titanio, fluotitanato ammonico, fluoperossimo- 
libdato potassico), ma non si è mai trovato ‘un indizio ben netto 
nel senso voluto attraverso le oscillazioni dei singoli potenziali, 
sia che si prendesse in considerazione il rapporto delle due forme 
di ossidazione nel miscuglio originale, sia quello che si era sta- 
bilito dopo un certo tempo per la decomposizione del perossido. 
E ciò mostra che questa decomposizione, sebbene abbia luogo per 
l’azione del platino da cui son costituiti gli elettrodi, non ha però 
influenza diretta sulla variazione del loro potenziale, come si ri- 
conosceva a colpo d’occhio pel fatto che le variazioni del potenziale 
erano affatto sproporzionate a quelle subite dal titolo .della solu- 
zione, (il cui progresso era controllato, come dicemmo, ossidimetri- 
camente); senza contare che spesso erano di senso .opposto a quello 
previsto dalla teoria. Le oscillazioni del potenziale devono quindi- 
considerarsi semplicemente come fenomeni cinetici, dipendenti dal 
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l'inerzia con cui si mettono in equilibrio elettromotore l’elettrodo 
e la soluzione; ed è per questo che, dopo quei primi saggi, abbiamo 
omesso di esaminare miscugli a proporzioni variabili ('). 

Questo risultato, naturalmente, non costituisce già una inva- 
lidazione della formola di Nernst, ma significa che in questo caso. 
i sali sono elettromotivamente inattivi, secondo la teoria svolta 
dai Fredenhagen (*). Si hanno joni inattivi di una data forma di 
ossidazione tutte le volte che l’altra forma, reagendo elettrodica- 
mente, causa una forte soprasaturazione di gas (H,,00,, a seconda 
dei casi) all’elettrodo. 

L'esistenza della soprasaturazione esclude allora la reversibi- 
lità del fenomeno, e non è quindi da meravigliarsi se in taì caso 
non ha più luogo una relazione che la termodinamica ci mostra 
esistere pei fenomeni reversibili. In queste condizioni è determi- 
nante pei valori del potenziale solo la concentrazione assoluta della 
seconda forma di ossidazione. Questo appunto è il caso dei peros- 
sidi, di cui abbiamo più volte rilevato lo sviluppo spontaneo di 
gas agli elettrodi, mentre è noto che non si può riformare i pe- 
rossidi stessi dalle soluzioni dei sali normali per azione dell’ossi- 
geno sia allo stato gassoso, sia separantesi elettroliticamente sopra 
un anodo (3). 

E’ perciò inutile preoccuparsi della quantità relativa di sale 
normale presente nella soluzione dei perossidi. Quanto poi alla 
concentrazione di questi ultimi abbiamo per più ragioni creduto 
conveniente limitarci a valori intorno al N/1» Anzitutto, siccome 
scopo principale del lavoro era determinare la posizione che oc- 
cupa ii loro potenziale nella scala elettrochimica, se cioè esso è 
riducente, come per l’acqua ossigenata, o fortemente ossidante, 
come per l’acido persolforico, determinazioni a una concentrazione 
media erano sufficienti; secondariamente se si fossero usate solu- 
zioni assai più diluite, p. es., N/mm (CIÒ che è pur necessario, se si 
vuole avere una notevole influenza della concentrazione sul po- 

() Non sarebbero prive d'interesse determinazioni con elettrodi di vetro platinato 
(Luther e Brislee, Z. ph. Ch, 45, 222) dove la quantità di metallo è ridotta a un mi- 
nimum; ho già iniziato misure in questo senso, su cui riferirò prossimamente. A. M. 

(*) Z. anorg. Ch., 29, (396-458). 

@) Ricordiamo che anche per l'acido persolforico, dove si manifesta, invece della 


riducente, l'azione ossidante dell'ossigeno antozonico, il Fredenkagen ha constatato si- 
mile inattività elettromotrice dei solfati. . 
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tenziale), si sarebbe corso rischio, colla decomposizione catalitica 
del perossido, di non averne più affatto in soluzione dopo poco 
tempo, mentre l’esperienza ha mostrato che è utile continuare la 
osservazione dei potenziali per lungo tempo; infine, ultimo ma non 
meno importante argomento, tutti gli studi fatti da Melikoff, Pis- 
sarjewski e altri mostrano che in soluzione diluitissima la più 
gran parte dei perossidi devono essere più o meno completamente 
idrolizzati con formazione di H,0, libero. 

Un altro punto importante da tenere presente nell’apprezza- 
mento dei potenziali mostrati dai perossidi consiste nelle condi- 


zioni di acidità o alcalità delle loro soluzioni. Per tutti gli ossi- 


danti che agiscono colla cooperazione degli joni H e OH varia, 
colla concentrazione di questi, il potenziale elettrolitico, secondo 
la formola del Nernst (cfr. Crotogino, Zeit. anorg. Ch., 24, 227-8), 
e nel caso dell’H,0,, ad es., il cui processo riducente è (Haber), 


H,0, + 20H-+-2F - 2H,0-+0,, ciò dà una differenza di circa 


0,78 Volt da soluzione acida a soluzione alcalina. Per avere quindi 
un termine di confronto cogli altri abbiamo determinato sperimen- 
talmente i potenziali del perossido meglio studiato, l’acqua ossi- 
genata, nelle condizioni di acidità o alcalità che poteva supporsi 
corrispondessero approssimatamente a quelle dei persali esaminati, e 
cioè in presenza di acidi forti (H,SO,n/,), in liquido pressochè 
neutro (') (soluzione di KCl puro) e in liquidi a reazione più o 
meno fortemente alcalina (carbonato ammonico, ammoniaca). In- 
fatti il più dei perossidi fu esaminato in presenza di un eccesso 
di acido solforico: così il solfato di perossido di titanio, gli acidi 
permolibdico, pertunstico, peruranico, o di acido fluoridrico, come 
il miscuglio di fiuotitanato ammonico e acqua ossigenata; hanno 
pure intensa reazione acida a causa dell’HFI liberatosi per idrolisi, 
i fluoperossisali stechiometricamente neutri di titanio, tunsteno, 


(!) La soluzione di KCI da noi usata non poteva dirsi esattamente neutra, nel senso 
cioè che la conc. degli Hjoni fosse equivalente a quella degli OHjoni, anzitutto a causa 
della jonizzazione del H,0,. che è un debole, ma pur misurabile acido, e p'ù pel fatto 
che il liquido doveva essere saturo del CO, che vi gorgogliava continuamente; e infatti 
il potenziale misurato è più vicino a quello acido (— 0,8) che a quello alcalino (-— 0,4, 
sec. Ihle, Z. phys. Ch., 22, 119); ma ci contentammo di quasto valore perché neppure 
tra i perossidi ce ne è alcuno a reazione schiettamente neutra, e perché tuttu le solu- 
zioni usate erano sature di CO,. 
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molibdeno, le cui soluzioni attaccano fortemente il vetro, e dovet- 
tero quindi esaminarsi in recipienti paraffinati. Acidità minore, 
ma pur nettamente riconoscibile, mostrano i permolibdati e per- 
tunstati, come risulta anche dai lavori del Péchard e del Muthmann, 
che li prepararono per primi, e che ebbero ad osservare come que- 
sta loro acidità è una condizione essenziale per la stabilità delle 
loro soluzioni, le quali svolgono tumultuosamente ossigeno per ag- 
giunte anche piccole di alcali. Appena sensibilmente acido al tor- 
nasole trovammo il pervanadato ammonico, mentre come soluzione 
di alcalità poco inferiore a quella dell’ammoniaca è da considerarsi 
quella del peruranato ammonico, dove l’UO, viene precipitato già 
dal CO,, e pel quale fu perciò necessario agitare con corrente 
di aria. i i 

Per tal modo possiamo stabilire una serie in cui tutte le so- 
luzioni esaminate siano ordinate progressivamente, dalle più acide 
alle più alcaline, ciò che ci dà modo di paragonare i loro poten- 
ziali con quelli dell’acqua ossigenata. Simile ordine, naturalmente, 
ha un valore, più che altro, qualitativo; ma occorre riflettere che 
l'influenza che hanno differenze non molto grandi nell’acidità sui 
potenziali degli ossidanti ordinari è relativamente piccola, e tale 
da venir mascherata da oscillazioni come quelle che manifestano 
i potenziali dei nostri perossidi, talchè un’accertamento approssi- 
mato è sufficiente; senza notare che il più dei metodi usuali fisico- 
chimici non si presterebbe a una determinazione esatta della con- 
centrazione degli Hjoni, data la facile decomponibilità dei peros- 
sidi, e che inoltre questa decomponibilità stessa deve causare una 
certa variazione del titolo in Hjoni anche nelle condizioni delle 
nostre misure elettrometriche, formandosi sali di tipo normale che 
presentano una idrolizzabilità diversa. 

Riassumiamo quindi nella tabella seguente i potenziali medi 
(rispetto agli elettrodi di platino) dei persali misurati, ponendo 
loro a fronte quelli dell’acqua ossigenata. 
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Persale Potenziale Acqua ossigenata Potenziale 
Solfato titanico + H,0, .  —=0,84 In H,S0,N, — 0,81 
Acido permolibdico — 1,01 
Acido pertunstico — 0,88 
> (— 0,96) (1) 
Acido peruranico — 0,80 
» (— 0,90) (") 
. Fluotitanato ammonico + H,0, — 0,57 
Fluoperossititanato ammonico — 0,63 
Fluoperossimolibdato potassico — 0,91 
Fluoperossitunstato potassico —— 0,77 
Permolibdato ammonico — 083 
. Pertunstato sodico — 0,74 
Pervanadato ammonico — 0,77 InKClvx/o — 0,64 
In Am3CO; N/,, — 0,40 
Peruranato ammonico — 0,53 


In NH; N/n — 023 

Un semplice sguardo alla tabella basta per mostrare come i 
potenziali dei perossidi esaminati si avvicinano assai più a quello 
dell’acqua ossigenata che non all’altro, superiore di 0,6 Volta nel 
senso elettronegativo, dell’acido persolforico. Non si può però par- 
lare di una coincidenza completa, ma si hanno certe divergenze, 
sia in più che in meno, da cui si possono trarre delle conclusioni 
abbastanza interessanti. 

Il più notevole fra tutti è l'orse il potenziale, assai basso nella 
scala ossidante, del fiuoperossititanato di ammonio, che oscilla in- 
torno al valore — 0,62. Per dare un simile potenziale, l’H,0, do- 
vrebbe trovarsi in liquido neutro, mentre la soluzione del fluoper- 
titanato reagisce come si è detto notevolmente acida. Ancora più 
evidente risulta l’anomalia nella soluzione avuta aggiungendo H,0, 
al fluotitanato normale Am,TiFl,, dove si ha un potenziale di solo 
— 0,58, sebbene in queste condizioni debba liberarsi HFI, secondo 
la reazione Am,TiFl + H.0, = AmyTi0,Fl, + 2HFI, il cui decorso 
è mostrato alla colorazione gialla che assume il liquido, per la 
formazione del persale (?). In queste condizioni occorre am mettere 


(!) Secondo l'elettrodo di oro. 
(*) Questo anzi costituisce un metodo pratico per ottenere precipitato, in presenza 
di un eccesso di Am FI], il fluopertitanato, secondo Piccini. 
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che si tratta di un potenziale peculiare e caratteristico del sale in 
questione, dove il gruppo perossidico si trova unito assai stabil- 
mente, con forte diminuizione del suo potenziale chimico; e di 
questa unione intima è appunto prova la facilità con cui questo 
sale si forma per azione dell’H,0,, spostandosi direttamente l’HFI 
del fluotitanato ammonico, che pure, come è noto, resiste all’ammo- 
niaca, almeno a freddo. il valore del potenziale così ottenuto ci rende 
pure conto del modo di formazione di questo fiuoperossititanato, 
per ossidazione spontanea del fiuoruro doppio titanoso ammonico, 
TiFl,,3AmFI, secondo la interessante reazione scoperta dal Pic- 
cini, che è, storicamente, il primo e più evidente caso in cui 
la formazione di perossidi nell’autossidazione per via umida è 
sperimentata provata. Infatti, fra il potenziale dell’ossigeno atmo- 
sferico ‘circa — 1,0 Volt) e quello dell’ossigeno nel persale, corre 
una differenza di quasi 0,4 Volt. 

Gli altri persali, in generale, presentano potenziali più ossi- 
danti dell’H,0O,. Caratteristico, fra tutti, quello dell’acido permo- 
libdico (— 1,01), vengono, dopo il fluoperossimolibdato potas- 
sico e il permolibdato ammonico, quindi il pervanadato ammo- 
nico, ove si tenga conto dall’acidità debolissima della sua solu- 
zione; a questi seguono i derivati del tunsteno, acido pertunstico 
(soprattutto se si considerino i valori, assai alti, dell’elettrodo di 
oro), pertunstato sodico, fluoperossitunstato, mentre i sali di ura- 
nio presentano questo aumento del potenziale ossidante in minor 
grado degli altri. 

A questi fenomeni possono darsi più interpretazioni. Essi pos- 
sono anzitutto porsi in relazione col diverso grado di idrolisi dei 
vari persali, e può supporsi che il potenziale misurato sia dovuto 
all’H,O, che viene cosi a liberarsi. Siccome l’H,0,, come già più 
volte si è accennato, presenta il comportamento elettrochimico di 
un riducente, e però il suo potenziale si sposta tanto maggiormente 
nel senso elettronegativo, ossidante, quanto più esso si trova in 
soluzione diluita, in tal modo si verrebbe a concludere cbe i po- 
tenziali più elevati sono dovuti ai persali meno idrolizzati. E in 
appoggio di questa ipotesi potrebbe addursi il fatto che, secondo 
le esperienze del Melikoff, l'acido permolibdico H,Mo00; è pochis- 
simo idrolizzato, mentre lo è assai più l’acido pertunstico (!), e il 

(1) Z. anorg., Ch., 24, 115. 
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perossido di uranio non ha probabilmente che un esistenza assai 
limitata in soluzione solforica. 

Ma a ciò può obiettarsi che, in questa eventualità, dovrebbero 
presentare un potenziale assai elevato anche i miscugli di solfato 
di titanio e H,0,, per cui è stata dimostrata dal Piccini in solu- 
zione circa !/, molare l’unione quantitativa dei due componenti (') 
mentre, come risulta dai numeri da noi trovati, in essi, il po- 
tenziale ha un valore relativamente basso, che neanche varia sen- 
sibilmente in presenza di un eccesso variabile di solfato di titanio 
che pure deve ridurre ulteriormente la idrolisi del persale. E a 
maggior ragione, se i potenziali - misurati fossero essenzialmente 
dovuti all’H,0O, libera, dovrebbero aversi valori elevati pel fluope- 
rossititanato ammonico, sia puro che in soluzione fluoridrica, dove 
la quantità di H,0, non combinato è certamente assai piccola, 
mentre abbiamo veduto che appunto questo composto si distingue 
per un potenziale singolarmente basso. 

Per queste ragioni noi riteniamo invece che i potenziali mi- 
surati siano propri e caratteristici dei persali esistenti in solu- 
zione; le differenze che si osservano tra elemento ed elemento sa- 
rebbero allora da interpretarsi così. Abbiamo più volte ricordato 
la doppia capacità di reagire dell'ossigeno monovalente, quale si 
trova nei perossidi, sia nel senso riducente che nell’ossidante, ed 
abbiamo accennato alle considerazioni che su ciò basa l’Haber per 
interpretare il. comportamento del perossido tipico, l’acqua ossige- 
nata. In contatto del platino degli elettrodi l’acqua ossigenata 
reagisce essenzialmente nel senso riducente, e da ciò il basso 
potenziale che essa mostra; ma vi sono altri casi, ad es. nella sua 
azione sull’HI, in cui essa agisce come ossidante, ed in questi 
casi appunto si é constatato dal Brode (?) che può aversi una 
forte accelerazione catalitica del processo per opera dei sali di 
molibdeno, vanadio, tunsteno. 

Per interpretarla, il Brode propone vari schemi di reazioni 
intermedie, secondo una delle quali il peracido che cosi viene a 
formarsi reagirebbe coll’HI molto più rapidamente che non 1’H,0, 
primitivo, di cui possederebbe perciò una maggiore attività ossi- 
dante. Ci sembra logico l’ammettere che una simile accelerazione 


(') Gazz. chim. ital., /3, 60. 
(3) Zeit. phys. Ch., 37, (292-303). 
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abbia luogo anche in quelle ragioni elettrodiche cui è dovuto il 
potenziale, che viene cosi a spostarsi dal lato negativo. E notisi 
che sebbene basata sulle azioni catalitiche, la nostra interpreta- 
zione non è da porsi a pari con quelle enunciate da Ochs e giu- 
stamente criticate dall’Ostwald, (') secondo cui un catalizzatore 
pel fatto di accelerare la reazione cui già, spontaneamente, da 
luogo un ossidante, dovrebbe farne salire il potenziale elettrochi- 
mico, perchè nel caso nostro non si ‘tratta di accelerare una rea- 
zione già preesistente, ma di cambiarne addirittura la natura tra- 
sformandola da riducente in ossidante. E in appoggio a questo 
nostro concetto citiamo ancora il fatto, studiato dal Pissarjewski, 
che i persali (egli si è fermato particolarmente su quelli di va- 
nadio) si decompongono cataliticamente a contatto del platino pla- 
tinato con sviluppo di O, (reazione riducente) assai meno che non 
l’acqua ossigenata (?). Realmente dunque l’ossigeno monovalente 
perde della sua tendenza a reagire nel senso riducente quando 
entra a far parte dei persali di cui qui si tratta. (*). 

Non sarebbe difficile escogitare un meccanismo di reazioni se- 
condo cui tale potenziale ossidante si stabilirebbe, ma poichè si- 
mili schemi difficilmente o mai possono venire provati per via 
sperimentale, basti l'avere mostrato il parallelismo fra i due ordini 
di fatti, certamente non casuale, e che risulta ancora più grande 
qualora si consideri che appunto il perossido di titanio, che mo- 
stra un potenziale assai vicino a quello dell’H,0,, non accelera, 
secondo il Brode, la reazione tra questa e l’HI. 

Tutto si ridurrebbe cosi ad una questione di velocità di rea- 
zione, e se non vi è una corrispondenza perfetta fra i valori del 
potenziale e l’attività catalitica dei perossidi, ciò può ben spiegarsi 
con quelle speciali idiosincrasie che sono cosi comuni in simili 
fenomeni cinetici. 

Oltre le misure da noi eseguite, in fatto di potenziale di pe- 
rossidi si trovano nella letteratura chimica le determinazioni sul- 

(!) Z. Phys. Ch., 17, 187. 

(*) Z. anorg. Ch., 32, (341-346). 

(*) Facciamo osservare che se si ammette che nei persali di tunsteno, molibdeno 
etc. la produzione idrolitica dell'’H,0, sia dovuta a un equilibrio reversibile (ciò che 
non è, ad es., il caso pei peracidi dello zolfo) allora le due interpretazioni possono fon- 


dersi in una; l'H,0, deve infatti assumere una tale concentrazione che il suo poten- 
ziale sia uguale a quello del persale inalterato, 
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l’acqua ossigenata e sugli acidi persolforico e di Caro, cui già ab- 
biamo accennato, e quelle di Baur e Glaessner sul perossido di 
cerio. Questi autori, sperimentando su miscugli a proporzione va- 
riabile di sale cerico e di perossido di cerio in soluzione di car- 
bonato sodico, osservarono potenziali assai variabili colla qualità 
dell’elettrodo ma pressochè indipendenti dalla composizione del 
miscuglio, che si aggiravano intorno a — 0,207 pel platino lucido, 
e — 0,068 pel platino platinato (riferendoli alla base dell’H, che 
è quella adottata nel presente lavoro). Da questi numeri gli au- 
tori deducono che il perossido di cerio « non manifesta affatto il 
potenziale che gli spetta » e ritengono che il valore misurato sia 
dovuto al sale cerico, il quale in soluzione analiticamente pura 
mostra una potenziale di — 0,191 (Pt lucido) a — 0,122, (Pt pla- 
tinato) (!), cioè vicino a quelli da essi osservati. Ma simile con- 
clusione non è completamente al riparo dalle obiezioni, poichè se 
realmente nelle soluzioni considerate il sale cerico fosse il solo 
elettromotivamento attivo, non si vede per quale ragioni dovreb- 
be aversi, coll’elettrodo platinato, un potenziale diverso da quello 
riscontrato in assenza del perossido. Noi riteniamo invece che ba- 
sandosi sopra i dati sperimentali del B. e Gl1. si possa, si, concludere 
che il perossido di cerio non mostra il potenziale che gli spetta 
come ossidante, ma che il potenziale misurato, sopra tutto per quanto 
si riferisce all’elettrodo di platino platinato, è pur sempre proprio 
del perossido di cerio, funzionante come riducente per la solita 
doppia capacità di reagire dell'O monovalente. Notiamo poi che, 
avendo gli AA. determinato ii potenziale dell’ossigeno nella stessa 
soluzione di carbonato sodicu a — 0,343, quello dell’H,0,, che gli 
è superiore di circa 0,28, dovrebbe essere circa — 0,06, valore as- 
sai vicino a quello trovato per le soluzioni del perossido di cerio. 
Questo quindi avrebbe un potenziale dello stesso ordine di quelli 
da noi determinati cioè assai vicino a quello che presenta, in con- 
dizioni simili, l’acqua ossigenata. 

Concludendo, vediamo che è ormai conosciuto il comportamento 
elettromotore di tutti i perossidi più importanti, poichè di non stu- 
diati restano solo i percarbonati e perborati, i quali non possono 
differenziarsi sensibilmente dall’H,0, che si produce in grande 


(!) Z. f. Elektroch., 9, 536. 
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quantità per idrolisi nelle loro soluzioni a temperatura ordinaria, 
e i persali di yualche metallo poco accessibile, tantalio, niobio (') 
che non furono da noi esaminati per ragioni economiche, ma 
che senza dubbio si comporteranno come i derivati analoghi dei 
molibdeno, tunsteno, vanadio; per non dire dei perossidi insolubili, 
come quelli di torio e zirconio, che non si prestano per queste ra- 
gioni alle misure elettrometriche, e di cui del resto l’insolubilità 
stessa mostra l'inerzia chimica. 

Dall’insieme di tutti questi fatti risusta che tutti i perossidi, 
tranne gli acidi persolforici, reagiscono elettromotivamente di pre- 
ferenza nel senso riducente. Ciò apparisce soprattutto spiccato nel. 
l’acqua ossigenata, mentre potenziali un poco più elevati sono mo- 
strati dai perossidi dei metalli pesanti, e specialmente per gli e- 
lementi del gruppo VI di Mendelejeff l’ascesa dei potenziali nel senso 
ossidante è abbastanza notevole. A questo corrisponde una rego- 
larità nel carattere chimico: natura esclusivamente e fortemente 
acida ha l’anidride solforica, da cui derivano i perossidi ad alto 
potenziale ossidante; tutti gli altri ossidi, da cui i perossidi pos- 
sono considerarsi derivati per sostituzione del gruppo — 0 — 0 = 
all’atomo — 0 —, hanno in maggiore o minore grado una natura 
anfotera, potendo funzionare sia come acidi che come basi; ciò è 
soprattutto tipico per l’acqua, che dà anche il perossido più tipi- 
camente riducente, mentre è meno chiaro pei triossidi di tunsteno 
e, più, di molibdeno, dove prevale la natura acida, e che danno pure 
perossidi dove la funzione riducente è meno spiccata. 

L’elettroaffinità del gruppo a cui è unito il residuo perossidico 
— 0 - 0 — determina dunque l’andamento della reazione che 
l’ossigeno in esso contenuto è capace di compiere con maggiore 
facilità; sia il passaggio da elemento monovalente a ossigeno li- 
bero (reazione riducente propria dei derivati di ossidi anfoteri), 
sia il passaggio da elemento mono a bivalente (reazione ossidante, 
propria di quel perossido che deriva da una anidride fortemente 
acida). 


(') Piccini, Z. anorg. Ch., 2, (22-24). 
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Applicazioni elettrolitiche delle correnti alternate. 
Nota di A. COPPADORO. 


I. — Applicazioni industriali. 

Le applicazioni elettrolitiche delle correnti alternate, che si 
possano dire veramente industriali, finora sono ben poche; prova 
ne sia il piccolo numero di brevetti che su questo argomento fu- 
rono presi. Il più importante è quelllo di Richards e Roepper ('), 
che si riferisce alla preparazione elettrolitica di composti insolu- 
bili, costituiti dalla combinazione di uno o più elementi dell’elet- 
trolito con uno o più elementi dell’elettrodo. Havvi poi il brevetto 
Sindig-Larsen (?), il quale usufruisce di una corrente alternata, in 
cui una fase è più lunga o più intensa dell’altra, per ottenere de- 
positi metallici; per esempio nella ramatura e nella nichelatura 
egli trova che il metallo deposto ha maggiore aderenza, quando 
l'oggetto da ricoprire sia fatto funzionare alternativamente come ca- 
todo e come anodo, ma in modoche il periodo in cui esso funziona 
da elettrodo negativo, sia molto più lungo che quello in cui fun- 
ziona da positivo, oppure in modo che pur essendo eguale il tempo 
delle due fasi, sia molto maggiore l’intensità della fase catodica. 
Sono usate inoltre le correnti alternate della General Electric 
Company of Schenectady in un processo (*) che serve a ricoprire 
di platino altri metalli, usando una soluzione di cloroplatinato am- 
monico in citrato sodico, così che si evita la formazione del nero 
di platino e il deposito si ottiene compatto. E finalmente esse pos- 
sono venire usate con vantaggio nella preparazione del platinocia- 
nuro di bario, che si ottiene per effetto della soluzione degli elet- 
trodi di platino nel cianuro di bario (*). 

Il processo Richards e Roepper è quello finora più conosciuto 
e studiato, e di esso si occuparono Le Blanc e Schick (5) e Brochet 


(!) Brevetti tedeschi n. 105007-100876, 1898, francese 277405, inglesi 9637-9638, V. 
Zeit. fàr Elektroch. VI, 275, 1899-900, Elektroch. Zeit. VI. 221, 1899-900, Jahr. der 
Elektroch. V, 1898, 401, IX, p. 335, 1902. 

(?) Brevetto inglese, 7198, 1900: V. Zeit, fiir Elektroch., VII, 68, 1900-01, Elektroch. 
Zeit., VIII, 68, 1901-02. 

(3) Brevetto inglese, 18840, 1904. V. Elektroch. Technik. pag. 124, Elektroch. In- 
duatry, IV, 112, 1906. 

(*) A. Brochet e J. Petit, Zeit. fiir Elektroch. X. 922, 1904, Bull, Suc. Chim. 3/-32 
1265. 1904. 

(®) « Atti del V Congresso Internazionale di chimica applicata » Vol. IV, p. 466, 
1903 e Zeit, fiir physik. Ch. 46, 213, 1903, 
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e Petit ('): i primi usando correnti alternate di frequenza variabile 
fra zero e migliaia di alternazioni al minuto, prodotte invertendo 
una corrente continua, e i secondi servendosi della corrente in- 
dustriale a 42 periodi al secondo. La corrente alternata che agisce 
su elettrodi di cadmio in una soluzione di iposolfito di sodio, dà 
origine ad un precipitato di solfuro di cadmio; ma mentre si trova, 
dagli autori citati, che il rendimento di corrente a basse frequenze 
(meno di 12 al minuto) è abbastanza considerevole, alle frequenze 
delle corrente industriali (più di 1000 al minuto) è invece insigni- 
ficante. Lo stesso dicasi se si usano elettrodi di zinco, d’argento o 
simili nel medesimo elettrolito. 

ì Anche da esperienze da me eseguite colla corrente industriale 
a 42 periodi al secondo (2520 al minuto) (*) si può concludere che 
la formazione dei solfuri con questo metodo, anche mettendosi 
nelle condizioni più favorevoli, ha luogo con un rendimento di 
corrente e di energia tutt’altro che confortante. 

Limitai le esperienze al solfuro di cadmio. Il cadmio che ser- 
viva da elettrodo era purissimo e proveniva dalla ditta Merck: la 
soluzione di iposolfito sodico era al 10 °/,. Il rendimento di corrente 
fu calcolato dalla perdita in peso degli elettrodi riferita alla inten- 
sità media, la quale viene dedotta moltiplicando per 0,9 la inten- 
sità efficace data dall’amperometro, se si ammette che la corrente 
sia perfettamente sinusoidale. 

Il volume della soluzione era di 200 cc., la distanza degli elet- 
trodi 3 cm.: la durata delle esperienze 15 minuti. 





TABELLA L 
È , Volta 
Superficie |Tempera-| ND,y, |I med. | Amp. Cd sciolto Rend. | ef al 
elettrodi rin- 
em. tura | Amp. | Amp. | ore | -_—_—_____ (corr.*/,|  PÎ 
teorico gr.|trovato gr. pio 





10 12,5° 18 | 1,80| 0,45| 0,9397 | 0,0103 | 1,1 5,5 
3 12,5° 60 | 1,801 0,45] 0,9397 | 0,0230; 2,4 9,5 
Come si vede, i rendimenti sono molto esigui; gli elettrodi in 


fine dell'operazione sono anneriti. 


(1) C. R. 738, 159, 1904. 
(*) Fu usata la corrente di illuminazione della città di Milano. 
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Un innalzamento di temperatura, come notano i due autori 
americani (!), è utile per avere un solfuro di colore giallo chiaro 
e per aumentare la conducibilità. Ma però misure eseguite a 75° 
confermano l’esiguità del rendimento di corrente; difatti mante- 
nendo le condizioni precedenti si ha: 





TABELLA II. 

: | | Volta 
Snperficie |Tempera-| ND, | I med. | Amp, Cd sciolto Rend. | ef. al 
elettrodi ì 

emî. tura | Amp. | Amp. | ore | -——_——_—————— @'corr.°/|  PMa- . 
teorico gr.trovato gr. pio 
10 75° | 20,8) 2,08| 0,52| 10859| 0,0217| 2,0| 2,3 


3 75° 69,3} 2,08 | 0,52| 1,0859 | 0,0540 | 4,9). 4,5 


Una preparazione invece che può essere applicata industrial - 
mente con buoni risultati economici è quella del solfato di piombo 
che, come è noto (?), formasi qualora si faccia l’elettrolisi con cor- 
rente alternata di soluzioni di acido solforico con elettrodi di 
piombo. Il rendimento di corrente è tanto maggiore quanto più 
bassa è la temperatura e va aumentando colla concentrazione del- 
l’acido solforico e colla densità di corrente, perchè sembra che l’at- 
tacco del piombo sia in rapporto colla formazione nella fase ano- 
dica di acido persolforico. 

Da varie esperienze eseguite si trovò che il migliore rendi- 
mento di energia si ha con acido al 50 °/,, perchè il rendimento 
di corrente si aggira sul 50 °/, e la differenza di potenziale agli 
elettrodi non supera i 4 volta: e ciò è in relazione coi risultati di 
Brochet e Petit e di Loeb. 


II. — Esperienze con le valvole eletirotitiche. 


Quando vogliansi eseguire misure di rendimento di corrente 
alternata con molta esattezza, bisogna limitarsi a fare in modo che 
l'intensità della corrente durante l’esperienza rimanga perfetta- 
mente costante, non esistendo disposizioni che possano corrispon- 


(') Jahr. der Elektroch. V, p. 401, 1898. 

(3) E. Wilson, London Electrician 48, 1025 e Zeit. fiir Elektroch., VIII, 296, 1901- 
1902 — R. Ruer, Zeit. fiir phys. Ch. 44, 105, 1903. — A. Brochet e J. Petit, C. R. 138. 
419, 1904 e Zeit. fiir Elektroch,, X, 917, 1904 e XI, 449, 1905 — A. Loeb, Zeit. fur 
Elektroch. XII, 85, 1906. 
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dere ai voltametri che si adoperano colle correnti continue (!). 
Nella disposizione di Le Blanc, in cui si fa uso di due correnti 
continue, che vanno alternativamente in senso opposto, è possibile 
misurare la quantità di elettricità fornita da ognuna delle due fasi, 
ma nel caso delle comuni correnti sinusoidali ciò non si può fare; 
sarebbe possibile se si potesse scindere l’effetto di una fase da 
quello dell’altra. 

Seguendo quest'ordine di idee fu fatto un tentativo usando i 
raddrizzatori o valvole elettrolitiche che, come è noto, sono basate 
sul comportamento speciale dell’alluminio quando viene usato come 
anodo, in una soluzione di solfato, o fosfato o bicarbonato alcalino 


comu. lt. 





Fic. 1. 


o sali consimili, comportamento che consiste nell’impedire il pas- 
saggio della corrente continua, in causa della formazione sull’a- 
nodo stesso di sali basici o di idrato di alluminio. 

Se la corrente che si adopera è invece una corrente alternata 
e se uno degli elettrodi è di alluminio e l’altro, per es., di platino, 
la proprietà anodica dell’alluminio si manifesta impedendo il pas- 
saggio di una delle due fasi, lasciando passar cioè soltanto la fase 
catodica, per cui si ottiene una corrente continua intermittente, 
che va nel senso platino-alluminio (*). La esperienza fu disposta 
nel modo seguente (fig. 1): nel’ circuito principals della corrente 
alternata erano inseriti un reostato R, un amperometro A per cor- 
rente alternata e un elettrodinamometro Siemens e Halske E, sen- 

(1) E. Szarvasy, Chem. Zeit., 1902, p. 276 e 559. 

(*) Non riassumo la estesissima letteratura sull'argomento, che dopo gli studi - în 
senso sia teorico che tecnico - di Graetz (Elektrotech, Zeit, 1897, 423, Zeit. liir Elek- 
troch., IV, 1897, 67) e Pollak (C. R. 724, 1897, p. 1443) fu minutamente trattato. Essa 
è completamente esposta nei lavori « l raddrizzatori elettrolitici » di G. Revessi « Atti 
dell’Associazione Elettrotecnica Italiana » Vill, 237, 1% e Technisch-physikalische Un- 


te-suchungen von Aluminium-Elektrolytzellen di M. Jakob, Sammlung Elektrotech. Vortr., 
IX, fasc. 13, 1906. 
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sibile al millesimo di Ampère, e una cella N formata da due elet- 
trodi di nichel in acido solforico di peso specifico 1,335. 

Il circuito principale era biforcato in due rami a b, perfetta- 
mente identici, ma in cui la disposizione era in direzioni opposte. 
In ognuno trovavasi un raddrizzatore elettrolitico C, e C, formato 
da una lamina di alluminio e da una di platino in soluzione di 
allume al 10°/, un comune voltametro a rame Cu, e Cu, in modo 
che l’anodo fosse unito all’alluminio, o il catodo al platino, e un 
amperometro a corrente continua, tipo Weston, A, e 4,. I due am- 
perometri, i due voltametri e le due celle C, e GC: erano, per quanto 
possibile, identiche, e queste ultime venivano tenute in uno stesso 
bagno di acqua corrente, per impedirne il riscaldamento, che molto 
facilmente si verifica. Per mezzo di un voltametro a corrente al- 
ternata veniva misurato il voltaggio alle due celle. 

Se la proprietà anodica dell’alluminio fosse tale da impedire 
completamente il passaggio della fase anodica della corrente alter- 
nata, la disposizione descritta dovrebbe far sì che solo una fase 
della corrente principale passi in uno dei rami,e solo l’altra nel- 
l’altro, sì che ognuno di essi dovrebbe essere percorso da una cor- 
rente continua intermittente, nell’uno in un senso e nell’altro in 
senso opposto, ma di intensità eguale; per cui la quantità di elet- 
tricità che passa in ognuno dovrebbe essere la metà della quantità 
di elettricità che passa in tutto il circuito, la quale potrebbe quindi 
essere data direttamente dalla quantità di rame deposto nei due 
voltametri. 

Le esperienze seguenti dimostrano che tale comportamento 
ideale delle valvole elettrolitiche è ben lungi dal realizzarsi. La 
quantità di elettricità totale passata nel circuito principale veniva 
facilmente dedotta dalla intensità (la cui misura esatta veniva data 
dall’elettrodinamometro) la quale rimaneva sempre costante du- 
rante l’esperienza, o subiva appena piccole variazioni di cui si 
poteva tener conto: l'intensità data dall’elettrodinamometro era 
l'intensità efficace, che moltiplicata per 0,9 dava l’intensità media 
che veniva usata nei calcoli. i 
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TABELLA Ill 


Esperienza I. — Superficie degli elettrodi di alluminio — 24 cm?. 
» » platino —=12 
ND. all’Al = 2,30 Amp. 
Distanza = 3 cm. circa. 
Volume della soluzione di allume al 10°/ = 300 cc. 


| 
Tempo Temperatura i A; A, I eff. in 
in minuti |_—_____—_j Amp. Amp. E 
C, Ge. | 
0 16° 16° —_ —_ 1,229 
2 16° 16° 0,51 0,51 1,229 
7 16° 16° 0,49 0,49 |" 1,229 
16 17° 17° 0,45 0,45 1,229 
£0 18° 18° 0,44 0,44 1,229 


Come si vede dagli ampères segnati dai due amperometri A, 
e A,, la intensità nei due rami si mantiene rispettivamente eguale 
ma va diminuendo lentamente fino a ridursi quasi costante, mentre 
l'intensità nel circuito principale non varia punto. 

Il voltaggio alle due celle era fra 10 e 11 volta efficaci. 

Da Ieff —= 1,229 si calcola I medio = 1,107 ampères. Quindi 
ND. media all’Ai. — 2,30 amp. e Amp. - ore = 0,369; dovrebbe 
teoricamente esser deposto in tutto gr. 0,4369 di Cu, cioè gr. 0,2184 
di Cu in ogni voltametro; invece si trova Cu, = gr. 0,1777, Cu 
= gr. 0,1770, cioè in media 81,04 °/, solamente. I due elettrodi di 
nichel perdettero la stessa quantità: l’uno gr. 0,1945, l’altro gr. 0,1938: 
ciò a testimonio della perfetta equivalenza delle due fasi. 





Tempo 
in minuti | 


Tempo 
in -minuti 


o ao a 


20 


O a MM O 


17 
25 
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TABELLA IV. 


Esperienza II. — Si ripete la I aumentando l’intensità. 
NDyo all’Ai. — 2,83 Amp. 


Temperatura 

Ci. | 
17° 17° 
17° 17° 
17° 17° 
17° 17° 
17° 17° 
17° 17° 


I medio = 1,36 Amp. 


Cu teor. totale = 
Cu; trovato 


Cu » 


È & I eff. in 
Amp. Amp. E 
0,61 0,61 1,513 
0,56 0,66 1,513 
0,55 0,55 1,513 
0,52 0,52 1,513 
0,48 0,48 1,513 
0,45 0,45 1,513 
Amp.-ore = 0,453 
gr. 0,5363 
0,1953 
» 0, "1955 


gr. 0,3908 = 72,9 °/, 


TABELLA V. 


Esperienza III. — Aumentata di nuovo l’intensità. 
ND,o all'Ai = 3,98 Amp. 


Temperatura 
Gi e I C, 
è | re |ie (0 e | re 
16° 16° 

16° 16° 
17° 17° 

18° 18° 

19° 19° 

19° 19° 


I medio = 1,89 Amp. 


Cu teor. totale 
Cu; trovato 


Cu, » 


A; A, I eff. in 
Amp. Amp. E 
0,73 0,73 2,10 
0,69 0,69 2,10 
0,64 0,64 2,10 
0,58 0,58 2,10 
0,56 0,56 2,10 
0,54 0,54 2,10 
0,52 0,52 2,10 
Amp.-ore = 0,787 
gr. 0,9318 
» 0,2734 
» 0,2745 


gr. 0,5479 = 58,8 °/, 
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TABELLA VÌ. 


Esperienza IV. — Aumentata l’intensità. 
ND,oo all’Al = 6,38 Amp. 











Tempo Temperatura A; | A; | I eff. iu Volta eflicaci 
in minuti So “n o -| Amp. | Amp. E a 7 - 
0 13° 13° 1,20 1,20 3,37 — | — 

2 —_ — — — 3,405 _ —_ 

4 —_ —_ —_ —_ — _ 16,4 
ò —_ _ 0,96 0,96 3,48 15,9 —_ 
7 20° 20° 0,93 0,92 3,405 15,7 15,6 
9 & — | 0,90 0,90 3,37 = = 
11 —_ — | 086 | 0,86 — = = 
13 220 220 —_ — 3,33 15,4 15,4 
15 — — 0,85 0,84 _ 15,4 15,4 
18 —_ —_ 0,83 0,82 3,37 15,1 15,4 
20 — — | 0,84 0,84 = 15,4 15,4 
23 230 23" 0,84 0,84 3,405 15,1 15,4 
27 — — 0,83 0,83 3,405 15,4 15,4 
30 220 | 2920 = 5 3,405 | 15,4 15,4 


I medio = 3.06 Amp. Amp.-ore = 1,53 
Cu teor. totale — gr. 1,8115 
Cu; trovato = » 0,5190 
Cu, » —= » 0,5150 





gr. 1,0270 = 56,6 °/ 
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TABELLA VII. 
Esperienza V. — NDjoo medio all’Al — 2,62 Amp. 

Tempo - Tomperatora i | A, n i a Til n io Volta. efficaci 
ia minuli (Re | Amp. n ra I o ——————-—— 
o | 15° 15° | 056 | 056 | 1,40 si ta 
2 | 15° 15° | 0,48 | 048 | 1,40 | 116 | 11,6 
3 | 15° 15° |.050 | 050 | 1,40 se za 
4 | 16° 16 | 0,49 | 0,48 | 1,40 = L 
7 16° 16° | 046 | 0,46 | 1,40 | 116 | 116 
9 | 17° | 17° O 0,43 | 0,48 | 1,40 si gui 
ll 17° 17°} 041 | 041 | 1,40 = si 
13 17° 17° | 0,40 | 0,40 | 1,40 | 14 | 114 
16 | 1790 17 | 0,88 | 038 | 1,40 as 
18 | 17° 179° 0,35 | 031 | 140 | 112) 112 
20 | 179° 17 | 0,37 | os? | 10 a 
23 170 | 370 I 0,36 | 0,85 | 1,40 S Se 
25 | 17° | 17° | 0,30 | 0,30 | 1,40 | 11,0 | 110 
2 | 170 i 17° | 0,33 | 0,33 | 1,40 sa = 
29 | 17° 17° | 0,80 | 030 | 1,40 | no0| — 
30 | 17° : 17° | 0,33 | 0,32 | 1,40 — | 18 


I medio = 1,26 Amp. 


| 


Cu, trovato 
Cu, 


Amp.-ore = 0,63 
Cu teor. totale = gr. 0,7459 


» 0,2200 


0,2232 


gr. 0,4432 = 59,4 °/ 
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Bi 


Le altre due esperienze che seguono vennero eseguite raddop- 
piando la superficie degli elettrodi di alluminio, mettendo cioè la 
lamina di platino fra due di alluminio, di dimensioni eguali alle 


precedenti; per cui la superiore diventa cm.? 48. 


Tempo 
in minuti 


O 3 Òò a è O 


Temperatura 
i | G 
15° | 15° 
15° | 15° 
16° 16° 
16° 16° 
16° 16° 
17° 17° 
17° 17° 
17° 17° 
17° 17° 
17° 17° 
17° 17° 
17° 17° 
17° 17 
17° 17° 


I medio = 1,33 Amp. 





TABELLA VIII. 
Esperienza VI. ND, all’Ai. = 1,38 Amp. 


A, 
Amp. 


0,42 
0,47 
0,45 
0,44 
0,43 
0,41 
0,40 
0,37. 
0,38 
0,38 
0,36 
0,36 


a 
| Amp. 


0,46 
0,42 
0,47 
0,45 
0,44 
0,42 
0,41 
0,40 
0,37 
0,38 
0,38 
0,36 
| 0,36 


Cu teor. totale = gr. 1,0502 
Cu, trovato = 


Cu 


» 0,2936 
» 0,2983 





gr. 0,5919 = 56,2 °/ 


I eff. in 
E 


1,475 
1,475 
1,475 
1,475 
1,475 
1,475 
1,475 
1,475 
1,475 
1,475 
1,475 
1,475 
1,475 
1,475 


Volta efficaci 

ci | 
8,8 8,8 
8,8 8,8 
8,9 8,8 
8,9 8,9 
8,9 8,9 


Amp.-ore — 0,887 
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TABELLA IX. 
Esperionza V II: — ND,w all'Ai = 2,80 Amp. 


Tempo | Temperatura A, | A, I eff. in Volta efficaci 








in minuti “pa: Amp. | Amp. E Soi Ù 
0 15° | 15° | 1,00 1,00 2,95 12,0 11,9 
3 a = 0,98 0,93 2,91 i cd 
5 a _ 0,83 0,83 = 11,7 11,6 
7 se —_ 0,78 0,78 2,99 = & 
9 — = — — —_ 11,3 11,2 
10 TE — | 0,72 0,72 2,99 Lo = 
13 = — 0,68 | 0,68 | 2,99 i = 
15 22° 22° 0,67 0,67 2,99 11,0 11,0 
17 220 22° 0,67 0,67 2,99 — — 


20 22° | 22° | 0,66 | 0,66 | 2,99 11,0 | 110 
26 22° | 22° | 0,66 | 0,66 | 2,99 a sa 
2 22° | 22° | 0,64 | 0,64 | 2,99 11,0 | 11,0 
30 22° | 22° | 0,65 | 0,65 | 2,99 si ss 


I medio = 2,69 A mp. A mp.-ore = 1,345 
Cu teor. totale = gr. 1,5925 
Cu, trovato = » 0,4058 
Cus » = » 0,4091 


——_ 


gr. 0,8149 = 512 % 





Dalle esperienze suesposte si vede che anche variando le den- 
sità di corrente all’alluminio, e quindi anche i voltaggi agli elet- 
trodi dei raddrizzatori, il rame deposto nei voltametri supera di 
poco il 50 °/, del teorico: e anche ripetendo la stessa operazione 
in condizioni pressochè identiche non si ottengono i medesimi ri- 
sultati (per es. Esperienze I e V). L’intensità delle correnti con- 
tinue vanno sempre tendendo a un valore minimo che raggiun- 
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gono dopo alcuni minuti, mentre contemporaneamente diminui- 
scono i voltaggi ai raddrizzatori. Tutti questi fatti portano a con- 
cludere che colle valvole elettrolitiche non si riesce a scindere 
completamente la corrente in due correnti continue eguali ed e- 
sposte, ma che si ottengono delle nuove correnti alternate in cui 
una fase ha un’intensità molto maggiore dell’altra: che inoltre il 
rapporto tra queste due intensità non ha nessuna costanza defi- 
uita. 
III. — Comportamento degli elettrodi di nichel. 


La solubilità degli elettrodi per effetto delle correnti alternate 
fu in generale tenuta in relazione colla entrata del metallo che 
li costituisce in prodotti insolubili o in composti complessi, in cui 
il metallo non si trovasse allo stato di ione: come prodotti inso- 
lubili abbiamo visto la formazioni di diversi solfuri e del solfato 
di piombo, mentre la solubilità nei cianuri alcalini fu quella con- 
siderata più estesamente dal punto di vista della formazione 
degli ioni complessi. 

Parve opportuno studiare più intimamente il comportamento 
di metalli nei diversi elettroliti, anche quando la formazione di 
ioni complessi non ha luogo, ma il metallo passa nettamente in 
soluzione. Come esempio fu scelto il nichel: e fu studiato il suo 
comportamento anzitutto in soluzioni acide, e più specialmente 
in acido solforico, in cui già Leblanc e Schick (') trovarono che 
tende a sciogliersi abbastanza facilmente. 

Gli elettrodi di nichel purissimo (Merck), dopo l’elettrolisi ve- 
nivano lavati con acqua distillata e alcool, asciugati e pesati. 
Dalla perdita di peso si deduceva il rendimento di corrente, rife- 
rendosi sempre alla intensità media. Moltissime esperienze ven- 
nero eseguite usando acido solforico a concentrazioni varianti dal 
5 al 60 °/, e con densità di corrente sempre crescenti. La tempe- 
ratura (16° a 18°) veniva mantenuta costante, se ciò era necessario 
con bagno d’acqua fredda. La durata di ogni esperienza era di 15 
minuti. 

La solubilità del nichel in acido solforico, senza intervento di 
corrente, è trascurabile nei limiti di tempo delle esperienze: in- 
fatti lamine immerse in H, SO, di varia concentrazione, subirono 
le seguenti perdite: 

(!) Loc. oit. 
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TABELLA X. 


ea peso in gr. 
di un cm°. 





Durata del- | Perdita di peso 





Conc. acilo SIRENA 








sali. I Sirion e [an] E dana l'immersione in gr. | AN 
i 
5% 20 cm?. 170 min. 0,0012 0,00002 
20 » 20 >» 55 » 0,0017 0,000092 
30 » 48 » 15 ore 0,0647 0,00009 
so | 20 » | 15 min. 0,0000 0-— 
ba. | 20 » 7 ore 0,0034 0,000025 


Quindi, praticamente, si può nel caso nostro ritenere il nichel 
come insolubile nell’acido solforico. 

Sotto l’azione della corrente alternata tale solubilità è molto 
notevole. Un’influenza grandisssima ha lo stato della superficie 
dell’elettrodo, come in altri casi fu già notato, anche per altri me- 
talli ('); gli elettrodi nuovi sono molto più solubili di quelli che 
hanno già servito in alcune determinazioni, e di quelli smeri- 
gliati. L'azione della corrente alternata rende opaca la superficie 
dell’elettrodo, quasi essa sia sottoposta ad un processo di smeri- 
gliatura. Quando l’elettrodo serve già da qualche tempo esso ac- 
quista una solubilità costante. Difatti con acido solforico al 30 °/, 
si ottengono i seguenti rendimenti di corrente, usando i medesimi 
elettrodi e tenendo, per quanto possibile, costante la densità di 


corrente. 
TABELLA XI. 


Superficie elettrodi = 30-cm? Durata elettrolisi = 30 minuti 
250 cc. H.SO, 30 °. 


I medio | | 


ND in | Rend. corr. Osservazioni 
Amp. med. | Amp. | | 

3,75 | 1,125 65,3% Elettrodi nuovi 

3.97 1,188 42,1 » ” preced 

4,33 1,305 28,5 » ì i 

3,87 1,16 28,3 » » a 


(') A. Loeb, Zeit. fiir Elektroch., XII, p. 79, 1906. 
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Come nelle esperienze descritte nelle pagine precedenti, la in- 
tensità della corrente veniva misurata mediante un elettrodina- 
mometro, e la quantità di elettricità passata era dedotta moltipli- 
cando l’intensità media per il tempo. Gli elettrodi di nichel dopo 
l’elettrolisi venivano lavati con acqua distillata e con alcool, asciu- 
gati con leggerissimo riscaldamento e pesati. 

L’elettrolito durante il passaggio della corrente veniva te- 
nuto agitato con una corrente d’aria, la quale leggermente favo- 
risce la solubilità di tali elettrodi. (!). 

Per mettersi in condizione di poter esaminare bene tale solu- 
bilità variando la concentrazione dell’acido solforico e la densità 
di corrente, gli elettrodi nuovi prima di essere adoperati venivano 
fortemente smerigliati e quindi sottoposti per alcuni minuti al- 
l’elettrolisi nell’acido con corrente alternata. Quindi servivano 
alla esperienza quantitativa. 

In generale la solubilità del nichel cresce coll’aumentare della 
densità di corrente, mentre varia di poco coll'aumentare della con- 
centrazione dell’acido, se si eccettuano le concentrazioni più ele- 
vate, che esamineremo in modo speciale; mentre il nichel va scio- 
gliendosi, si svolge idrogeno, per effetto della sostituzione. La tem- 
peratura venne sempre mantenuta intorno ai 17°-20°. La perdita 
in peso di ognuno dei due elettrodi è quasi perfettamente eguale. 
Il rendimento di corrente però è calcolato facendone la media. Il 
volume di elettrolito è di 200 cc. 

La durata di ogni elettrolisi è di 15 minuti e la distanza degli 
elettrodi di 3 cm. 


(') Le Blanc e Schick, loc, cit., p. 235. 
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TABELLA XII. 











H,S0, 5% 

ND,co | i I medio | Rend, corr. | Volta efficaci 
Ainip img > | VORTICE 7 dii | % agli elettrodi 
7.86 16 cm°. 1.28 70.2 1.0 
143 i .d 2.30 84.1 1.65 
26.2 10 » 2.62 87.7 2.4 
422 Egr 2.58 90.6 3.25 
782 3 » 3.91 93,5 40 
91.5 ds 3.66 93.3 46 
122.0 3 » 3.66 93.3 6.15 


TABELLA XIII. 
H,So, 10%. 





I medio | Rend. corr. Volta efficaci 

















ND io Superficie elettr. i i 
Amp. med, Amp. %, agli elettrodi 
7.66 16 cm?. 1.23 69.0 0.72 
14.3 16 >» 2.30 83.1 1.15 
26.2 10 » 2.62 87.3 1.55 
42,2 6 » 2.53 91.3 1.92 
55.8 5» 2.79 93.1 1.86 
68,8 6 » 4.13 94.5 2.5 

103.2 4 » 413 95.9 2.9 


134.0 3 » 4.02 95.9 3.6 
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TABELLA XIV. 
H,SO, 20 %/;: 





I medio | Rend. corr. Volta efficaci 


























NDio0 Superficie elettr. . : 
Anp. med. Amp. | %/ agli elettrodi 
7.66 16 cm?. 1.23 67.8 0.6 
143 16 » 2.30 80.5 0.93 
26.2 10 » 2.62 85.4 1.15 
422 6, 2.53 90.6. 1.45 
55 2 5 » 2.76 91.9 1.35 
67.5 6 » 4.05 93.1 1.82 
101.2 4 » 4.05 95.7 2.1 
135.2 4 >» 5.41 95.6 3.2 
TABELLA XV. 
H,S0, 30 °%/. 
ND;oo Sino I a Rend. corr. | Volta efficaci 
Amp. med. cc e i e %, agli elettrodi 
cre 
7 66 16 cm?. 1.23 70.1 0.6 
143 16 » 2.30 82.0 0.76 
26.2 10 » 2.62 84.1 1.0 
42.2 6 » 2.53 89.0 1.33 
56.0 75» 4.20 94.0 —_ 
73.8 75 » | 5.53 93.3 _ 
123.2 4.65 » | 5.72 95 4 —_ 
| i 
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1ABELLA XVI. 
H,SO, 40 % 





i > Superficie elettrodi I med. Amp. i ci 
43,4 5-cmì. 2.18 90.9 
49.7 . 5» 2.48 92.5 
572 5 » 2,86 94.5 
86.4 8 » 432 95.8 
1192 38 » 429 96.4 


164.0 2.5 » 4.20 948 


La solubilità quindi del nichel in acido solforico aumenta col- 
l'aumentare della densità di corrente per raggiungere un valore 





Jeaski d dpr %» deo 
Fic. 2. 


massimo oscillante fra il 93 e ii 95 °/, di rendimento di corrente. 
La concentrazione dell’acido invece fino al 40 °/, non ha alcuna 
apprezzabile influenza. i 

L’andamento del fenomeno può essère graficamente riassunto 
nelle curve della fig. 2. In essa l’asse delle ordinate riferentisi 
alle tre prime concentrazioni è a sinistra, quellò riguardante le 
due ultime è a destra. 

Coll’acido al 50 e 60 °/, il comportamento è normale fino alla 
densità di corrente di 50 amp. per dm?. Ma se si supera tale don- 

‘Anno XXXVI — Parte II. 45 
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sità, il rendimento di corrente invece di aumentare, diminuisce; e 
la superficie degli elettrodi, invece di diventare opaca diventa 
perfettamente splendente. 

Coll’acido al 50 °/, si osserva in alcuni casi che un elettrodo 
si scioglie normalmente, mentre l’altro si scioglie in quantità mol- 
to minore: il primo presenta la superficie opaca, il secondo di- 
venta splendente. Nella tabella seguente sono riportati i risultati 
coll’acido al 50 °/,; i rendimenti segnati in doppio si riferiscono 
singolarmente ad ognuno dei due elettrodi, e quelli scritti in cor- 
sivo sono quelli che si riferiscono al comportamento anormale. 


TABELLA XVII. 
H,SO, 50 %o. 














da Ri Sultrode |I med. Amp. Read. corr. */, Bh Meutrodi 
9 14 cm. 1.26 | 748 0.7 
8 _.| 7 » 1.26 82.4 0.05 
23.5 10 » 2,35 84.0 {115 
47 5» 235 94.1 1.25 
65.8 6» 3.95 95.0 2.4 
80 5» 4.00 01. TR î 
98.2 4 » 3.93 78.2 973 28 
98.6 4» 395 76.7 754 | 35 
102.1 4 >» 4.08 75.4 915 3.37 
126.7 4 >» 5.07 810 840 37 
130.0 4 >» 5 20 829 836 3.8 
169.0 3 >» 5.07 72.5 72.1 44 
173.3 3 >» 5.20 80.7 81.8 43 


I 
Questo fenomeno di passività, tutt'altro che strano in un me- 
tallo come il nichel, è ancora più deciso se si impiega acido sol- 
forico al 60 °/. 


dr 
TABELLA kVIL 
ÎI,S0, GU %, 











nlPimaa || Spetze Time Amp. | nenti cme o | gittata 
107 | so emi | end 772 1.05 
214 | 10 » 2,14 90.0 1.35 
4.3 | 10 >» 4:03 92.9. 2:0 
497 | 8 » 3.98 952 23 
66.0 6» 3.95 90.0 3.1 
80.6 5_ » 4.03 90.2 2:8 
995 | 4 >» 3.98 88.3 3.5 
1088 | 35» 3.81 708 | 465 
132.0: 3 » 3.95 76.2 nba 
152.4 25 » 3,81 . 72.6 5,3 


I 


Tranne i duo primi, tutti gli altri elettrodi, ancho quelli a. 
comportamento normalc, divennero fortemente splendenti. 





Fic. 3. 


La fig. 3 mostra graficamente la relazione fra la densità di 
corrente e il rendimento. 

I gas che si svolgono durante queste elettrolisi sono costituiti 
unicamente da idrogeno, mescolato nelle soluzioni più concentrate 
a traccio di idrogeno solforato, proveniente dalla riduzione dell’a- 
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cido solforico: tale svolgimento gasoso è in quantità corrispondente 
al nichel sciolto. da 

L'esperienza fu fatta nel modo seguente: un cilindro di vetro 
contenente l’elettrolito era ehiuso con un tappo di gomma a quattro 
fori: attraverso due di questi passavano gli elettrodi di nichel, costi- 
tuiti da due lamine saldate a filo di nichel contornato da un tubetto 
di vetro; attraverso gli altri due passavano due tubi di vetro a squa- 
dra: uno per l’uscita dei gas, l’altro per l’entrata di una corrente 
di anidride carbonica, che serviva a spostare tutta l’aria prima 
dell'esperienza: quando il gas che usciva era tutto completamente 
assorbito dalla potassa, si sospendeva tale corrente di CO,, e si 
chiudeva il circuito per procedere alla raccolta dei gas, che veniva 
fatta sull'acqua. Del gas veniva prima letto il volume, indi si 
procedeva all’analisi col metodo di Hempel, asportando il CO, con 
potassa caustica e l’O eventuale con pirogallato potassico. Il rima- 
nente veniva considerato come idrogeno. Riduoendo a 0° e 760 
mm. il volume primitivo letto, e considerandolo tutto come idro- 
geno (attesochè ossigeno non fu mai riscontrato altro che in casi 
speciali) si potè determinare il rendimento di corrente anche per 
questa via. L’apparecchio veniva tenuto in corrente di acqua 
fredda. 

Fu dapprima ‘usata wna soluzione di acido solforico al 20 °/,: 
cc. 145. Superficie elettrodi = 7,5 cm°. I med. — 1,226 ampères; 
quindi ND,w = 16,3 amp. — Nel gas svolto non fu mai riscontrato 
l'ossigeno. 

La temperatura del gas era di 16° e la pressione 757,6 mm., 
tranne che nell’ultimo caso in cui si ebbe —= 15° e pressione 
= 760,9 mm. 
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TABELLA XIX." 




















‘H,S0, 20% ND, = ‘16,8 Amp. 
T Durata : i . co. gas cc. H_ ‘Rend. I 
in minali | ‘Prelevam. | “ici” fin minuto|.i9, 4 aBimuto [teorico la | 0,00" 
da 

. | 103, | 395 | 3.762 | 3479 | 8527 | 408 
1 | 
i 

{Bb 23.8 4.76 4.401 8.527 | 516 
22 | 
Lu 

| 5 402 8.04 7.434 8527 | 872 
51 
i 

5 36.4 7.28 6.731 8.527 | 79.0 
62 
dii 

4 29.3 7.325 6.835 8527 | 80.1 
80 


Aumentando la densità di corrente a 32.2 amp. non si trovò 


neppure questa volta ossigeno. L’I med. — 2.417; la temperatura 
del .gas — .15° e la pressione 760.'‘9 mm. 


TABELLA XX. 




















H,SO, 20 % NDio = 32.2 Amp. 
T Dorata ; i . ce. gas ‘ce. H .|Rends : 
in minuti | Prelevana. | “icifo.. [in 4 minuto] 8, aninuto | teorico in [°°e, °°° 
0 | 
‘3 | 99.05 | 13.317| ‘12420 |"16.806 | ‘705 
3 
i 
25, | 435 | 145 13.53 |:1G€96 | -80.5 
li 
23 1/, | 
21/, | 424 | 14.127| 13.182 |16.806 | 784 
26 . 
391), | 
24, | 411 13.7 12.784 | 16.806 | 76.6 
42 I 
6 
1 25, | 408 | 136 12.69 | 16.806 | 75.5 
| 
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Neanche con ND,w = 90 amp. si trova ossigeno nel gas svolto. 

Usando acido solforico al 60 °/, il comportamento è normale a 
densità di corrente bassa. Con ND,wx = 20,9 amp. ossigeno non si 
svolge, e non si svolge neppure con ND,w = 54,9: ampères. 
Acido = 145 cc.; superficie elettrodi — 7,5 cm?. I med. — 4,12 amp. 
Per il gas t — 16°, press. — 765,1] mm. 

TABELLA XXI. 























H.S0, 60 °/ ND = 54,9 Amp. 
Durata | H 
T . gus ce. Rend. 
in mibati Lar" sd cio minoti | Prelemaso. |") letto. in 1 siano it TANO: detto [int minato, "e 6760 mm.| i minato | n ot 
0 e i | 
(15, 43.4 | 28.93 27.02 28.65 | 943 
11/0 
ne E 
E, 4495 | 29.96 | 27.98 28.65 | 97.6 
61/, cn | 
| 1, 44.85 | 29.9 27.98 28.65 | 974 
15, 
so i 
1‘ 436 29.08 27.14. | 2865 | 94,7 
34 1/, | 
} 1 42.8 | 2853 | 26.65 | 2865. 93.0 
49 1/s | i 





Se si innalza la densità di corrente si comincia a notare an- 
che la presenza dell’ossigeno, ciò che sta in relazione col compor- 
mento passivo degli elettrodi, come abbiamo già notato a queste 
concentrazioni dell’acido solforico e a queste densità di corrente. 

Acido solforico = 110 cc. Supèrficie degli elettrodi = 3,25 cm?. 
Per il gas t —= 16° e pressione — 765,1 mm. 
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TABELLA XXII. 





























H3S0, 60 "i NDioco0 mr 125 Amp. 
3 Da i. 
stri | proeram. | Sia" |ind’afanto| 00 CO | en 0 [ee II 

ei 

| 11/, 4,00 | 399 31.1 0 8,8 
4 
5 i 

Î 1'/ 4.00 47.8 10.6 0.8 36.4 
6 1/a i 
9 i 

15% 4.06 | 47.4 dl 05 | 392 
10 1/, 
AB 

I 15 3.98 43.6 5.0 0.7 37.9 
34 !/, 
di 

ni 1‘ 4.05 | 44.4 3,3 0.3 | 408 
50 1/4, i | 
a 

1% 4.03 | 40.2 1.4 0.1 | 38.7 
851/, | 


Si nota che coll’aumentare della concentrazione in nichel nella 
soluzione va diminuendo il gas che si svolge. 

Un'ultima esperienza fu eseguita con densità di corrente su- 
periore ai 200 amp. per dm.*, facendo proseguire l’elettrolisi per 
qualche ora, in modo da osservare e i gas svolti e quanto nichel 
si poteva sciogliere, e come sarebbe variata, l’acidità della solu- 
zione. Dopo parecchio tempo si vide formarsi in seno al liquido 
un precipitato bianco verdastro, che poi si riconobbe per Ni SO, 
privo d’acqua di cristallizzazione, e allora la quantità di ossigeno 
nel gas cominciò ad aumentare notevolmente. La superficie degli 
elettrodi, della grossezza di 2 mm., era da principio di 3 cm.?, ma 
poi in seguito all'attacco da essi subito, andò diminuendo di molto, 
perciò la densità di corrente viene data come approssimata. 
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HaS0, 60 % 


Tempo 


120” 
7 
8 

15 

16 

43 

44 


119 1/, 
141 ?/, 
143.3/, 


}1°20" 5.41 
la 
’ 538 
Lim 
di 
|- È 
(15, | 478 


TABELLA XXIII 
ND, superiore ai 200 Amp. 


D 
nina I med. oc: gasi CO, 
io minati one Amp. | letto |+- H,S 


46.2 | 31.9 
42,2 6.3 
41.0 5.2 
36.7 | 5.2 
35.9 | 5.1 
58.9 | 2.5 
41.5| 08 
51.4] 13 


0 H 

0.2 141 
08 351 

| 

0.8 | 350 
0.5 | 31.0 
05 | 303 
0.4 | 56 

35 | 372 
5.1 | 450 


Volta 
eff. agli 


elet. 
trodi 


Osservazioni 


42 per il gae t—- 15 


5.7 


6.0 


6.0 


4.6 


e press. = 763,6 


press. — 762,4 


comi:.cia a preei- 
pitare il NiSO, 
anidro 


Alla fine dell’esperienza uno degli elettrodi era ricoperto di 
una crosta di solfato di nichel; io fondo al recipiente si era de- 
positato. un forte strato pulverulento bianco-giallastro di solfato 
di nichel privo: d'acqua di cristallizzazione. La soluzione acida 
da esso separata aveva un’acidità tale per cui 1 cc. corrispondeva 
a 16 cc. di Na OH nor, cioè conteneva gr. 0,905 di H,SO,, cioè 
60 °/, in peso; il che mostra come la concentrazione in acido fosse 
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rimasta costante, mentre il suo volume però era diminuito da 110 
a 97 cc. 

Il solfato di nichel anidro che si separa facilmente dalla so- 
luzione acida, può essere cristallizzato sciogliendolo in acqua calda; 
e questo può essere un metodo facile di preparazione di tale sale 
alla stato di assoluta purezza, quando si parta da metallo e da 
acido esenti da impurità. 

La presenza di una sostanza ossidante innalza fortemente la 
solubilità del nichel in acido solforico. Già l’agitazione con aria 
l’aumenta del 2 o 3 °/,; l’aggiunta di permanganato potassico o 
di acqua ossigenata porta innalzamenti notevoli. Giova notare 
però che in presenza di questi mezzi ossidanti la solubilità del 
metallo, indipendentemente dal passaggio della corrente elettrica, 
non è trascurabile. Cosi, per es., in una soluzione di H, SO, al 
30 °*/, contenente 8 gr. di KMnO, per litro 1 cm? di superficie im- 
mersa perde gr. 0,00135 all’ora. 

Il mezzo ossidante viene ridotto dall’idrogeno che si svolge 
e tale riduzione è, a pari intensità, tanto più piccola, quanto mag- 
giore è la densità di corrente: fatto costante in tutte le riduzioni 
elettrolitiche. 

Le esperienze in presenza di permanganato furono eseguite con 
acido solforico al 30 °/, variando la concentrazione in permanganato. 
La durata di ogni esperienza era di 30 minuti, la temperatura 
quella dell'ambiente. 


TABELLA XXIV. 
250 cc. H,SO, 30 ©/ + 2 gr. KMNO,. 


0 
Superfic'e Rend. corr. °/, 


ND,o Amp. elettrodi I medio Amp. | __—_—_rP—r—rr_r_r_—r—m—, 1 
dal Ni sciolto j|dal KMn0, ridotto 
3.75 30 cm?. 1.125 77.9 77.5 
15 TO >» 1.125 98.7 75.0 
250 cc. H,SO, 30 °/, + 4 gr. KMn0,. 
15 


7.0 >» | 1.125 o 106.8 ! — 
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L'acqua ossigenata subisce una riduzione minore del perman- 
ganato. 


TABELLA XXV. 
H,SO, 40 °/% + H,0; gr. 1,26 per litro. 





sia Rend. corr. * 
NDio AMP.| clettrodi Kmsdo Amp. a 
dI ______l 1961 96 eoiotto | ant'9,0, ridotta. dal Ni sciolto | dall'H,O, ridotta 
16.76 10 cm? 1.676 86.0 14.3 
24.0 10 » 2.40 89.2 13.4 
41.5 10 » 4.15 92.9 8.8 
48.0 5 » 2.40 96.2 | 8.9 
83.0 5» 4.15 96.7 7.1 
135.0 3 » 4.15 95.6 Dl 


L’aumento del rendimento in nichel sciolto si manifesta spe- 
cialmente nelle elettrolisi a bassa densità di corrente. Aumentando 
la concentrazione in acqua ossigenata, tale rendimento raggiunge 
il 100 °/. 

TABELLA XXVI. 
H.,SO, 40 ° + H.0, gr. 5,17 per litro. 


0 
Superficie | Rend. corr. °/ 








ND; Amp. elettrodi I-medio:Amp,.. rea a _pgp 
| | dal Ni sciolto | dall'H,O, ridotta 
| 
23.8 10 cm? | 2.38 99.7 72.2 
47.6 5 » | 238 101.3 54.5 
85.8 50» 0 429 101.2 37.6 


Vediamo ora il comportamento di nichel in altri acidi. 

furono adoperati gli acidi nitrico, cloridrico e acetico alla 
concentrazione del 15 °/,, alla quale, senza corrente, l’attacco del 
metallo:a temperatura ordinaria è molto lento. La differenza di 
notenziale agli elettrodi immersi nei due acidi minerali non rag- 
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giunge f volta alle densità di corrente adoperate mentre in acido 
acetico è altissima, in causa della forte resistenza dell’elettrolito. 


TABELLA XXVII. 


o 
ND Superficie Rend. corr. °/, 


I medio Amp.|_ 





Amp. elettrodi 

HNO; | HCl C.H,0, 
122 10 cm? 1.22 _ —_ 51.0 
21.5 10 » 2.15 95.8 89.1 _ 
545 | 5 » 2.72 92.8 88.5 2 


Mentre nell’acido nitrico lo svolgimento d’idrogeno è appena 
sensibile, negli altri due acidi è notevolissimo; nell’acido clori- 
drico non si ha punto sviluppo di cloro. | 

Venendo ora a considerare il comportamento del nichel nelle 
soluzioni di sali alcalini, parebbe a prima vista che esso dovesse 
facilmente venire intaccato: l’anfone del sale dovrebbe portarlo 
in soluzione, e l’alcali, formatosi dopo la scarica del catione, do- 
vrebbe precipitarne l’idrato, sottraendolo in tal modo alla solu- 
zione ed impedendo che si depositi nuovamente sull’elettrodo nella 
fase catodica. Ciò invece ha luogo in misura molto esigua, e lo 
provano i rendimenti di corrente molto bassi. 

Con soluzioni di cloruro potassico si ha svolgimento di solo ‘ 
idrogeno, senza tracce di cloro; il liquido non dà alcuna reazione 

“ di ipoclorito e va formandosi un precipitato di idrato di nichel. 
Gli elettrodi infine si trovano ricoperti di un sottile strato nera- 
stro di nichel metallico finamente diviso. Il rendimento di cor- 
rente arriva a superare di poco il 10 °/,. 
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KCI 20 9%. 
NDioo Amp. Superficie 
elettrodi 
11 24 10 cm? 


20.6 10 » 
34.3 6 


Y 


39.96 10 » 





66.6 6 » 
165.2 25 » 
KCl 28 °io 
; Superfici 
NDia Amp, elettrodi 
25 6 cm? 
59.1 6 » 
70.3 6 » 
165.2 2,5 » 





TABELLA XXVIII. 


I med. Amp. ie | Rend. corr. °/ 


1.124 3.8 
2.06 6.1 
2.06 74 
3.99 | 8.05 
3.99 I 9.2 
4.13 I 10.4 

TABELLA XXIX. 

I med. Amp. Reni. corr. °/, 
1.50 9.0 
3.55 10.5 
4.22 9.9 
4.13 14.0 








Volta eff. 
agli elettrodi 


(distanza 3 cm.) 


2.1 
2.0 
2.8 
3.7 
3.9 
d.2 


Volta ef. 
agli elettrodi 


(distanza 3 cm.) 


2.0 
3.1 
3.9 
4.7 


Se al cloruro alcalino si aggiunga una piccola quantità di alcali 
il rendimento si abbassa moltissimo; esso dipende anche dallo stato 
della superficie dell’elettrodo. 


TABELLA XXX. 
KCI 23,3 °% + KOH 1,42 %. 














N Dio | Superficie I med. |Rend.corr.] Volta eff. : Le 

Amp. | elettrodi | Amp. %,  lagli elettr. Ussercazioni 

23.8 cm? 1.43 1.9 1.9 

47,6 » 1.43 1.5 2] Gli elettrodi ave- 
a ° vano servito nelle e- 

66.8 » | 401 1.3 29, | sperienze precedenti 


6 

3 

s con KCI neutro. 

133.7 3 » 4.01 0,2 3.8 

6 

3 

6 

3 


66,8 » | 400] 48 | 29 | 
| Elettrodi nuovi 
133.7 » 4.01 8.1 3.5 4 
| Gli elettrodi aveva- 
69.1 , 4.15 2.5 2.1 vano prima servito in 
198,3 HSO, con corr. alter- 


» | 415 | 20 | 33 | nata. 


11] rendimento in generale diminuisce coll’aumentare della den- 
sità di corrente. Tende in questo caso a mostrarsi la passività 
che il nichel presenta nelle soluzioni alcaline anche con corrente 
continua (!). 

Tale passività è perfetta se l’elettrolito è il nitrato sodico; il 
nichel sciolto è eguale a zero, nè si ha alcuno svolgimento gas- 
soso; gli elettrodi però sono leggermente ricoperti dalla polvere 
nera suaccennata. Usando clorato sodico e solfato potassico non 
si ha completa passività: nel solfato il nichel si scioglie più che 
nel clorato, con formazione di idrossido. 


: TABELLA XXXI. 


NaNO, 10°, | NaCIO, 10% | K,S0, 5 % 











ND, | Superficie {I med. vai z | | 
Amp. | elettrodi | Amp.| Rend. !VOlta ef! Rend. Rend. 

mp. | elettrodi | Amp n alt 0 de | Volta | coro. o, | Volta 
12.1 | 12cm? | 1,46 0 2.85 | 0.9 3.75 43 i 3.9 
26.8 | 8 » | 2.14 0 4.7 1.8 ‘| 6.15 6.5 7.0 
47.9 | 8 » |3.98 —_ —_ 2.0 | 10.1 6.2 > 10.0 


(1) M. G. Levi, Gazz. chim. ital, XXXV, I, 391, 1905. 


- TRAVI * 
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Questo comportamento diverso fra gli acidi e’ i sali alcalini 
può essere spiegato considerando il fatto dal seguente punto di vista: 
allorchè si fa l’elettrolisi negli acidi, nella fase anodica il nichel 
viene portato in soluzione: nella fase catodici. al medesimo elet- 
trodo si mette in libertà idrogeno, il quale essendo più elettrone- 
gativo del nichel, o, ciò che è lo stesso, avendo una minore pres- 
sione di soluzione, non può riprecipitarlo e quindi si svolge. Quan- 
do invece trattasi di sali alcalini, il metallo alcalino appena sca- 
ricatosi all’elettrodo, trovandosi in contatto con ioni di nichel 
più elettropositivi, li scarica a una volta, ritornando allo stato di 
ione: in tal modo il nichel sciolto nella fase anodica, torna a de- 
porsi, per reazione secondaria, sull’elettrodo nella fase catodica: 
ne è prova il leggero strato di nichel metallico finalmente diviso 
che viene a ricoprire l’elettrodo in tutte queste operazioni. 

Concludendo: colle comuni correnti alternate a 42 periodi al 
secondo il processo Richards e Roepper per la preparazione di com- 
posti insolubili non può applicarsi alla preparazione dei solfuri 
di cadmio, zinco, ecc., perchè i rendimenti sono piccolissimi. Torna 
utile invece la preparazione del solfato di piombo. 

Coi raddrizzatori elettrolitici non è possibile ottenere l’esciu- 
sione assoluta di una delle due fasi; la corrente raddrizzata è 
sempre una corrente alternata in cui però una fase ha una inten- 
sità moltu più grande dell’altra. 

Il comportamento degli elettrodi di nichel è vario a seconda 
.dell’elettrolito in cui sono immersi. 

In acido solforico a concentrazioni varianti fra 5 e 40 °/, il 
nichel si scioglie quasi quantitativamente (rendimento medio di 
corrente 95 °/ ), quando la densità di corrente superi i 50 amp. 
per dm?: a densità di corrente inferiore ha grande influenza lo 
stato della superficie dell’elettrodo. 

In acido solforico al 50 e 60 °/, il rendimento, coll’aumentare 
della densità di corrente, raggiunge un massimo, dopo il quale 
esso diminuisce fortemente, indicando che il nichel diventa pas- 
sivo, e contemporaneamente si osserva svolgimento anche di os- 
sigeno, mentre di regola non si svolge che idrogeno. 

L’aggiunta di sostanze ossidanti all’acido solforico innalza la 
solubilità del nichel per effetto della corrente alternata. 
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Tale solubilità è forte anche negli altri acidi, per es. clori- 
drico, nitrico e acetico. 
Nei sali alcalini il comportamento è molto vario: nei cloruri 
e nei solfati si scioglie al massimo il 14 °/ del teorico con forma- 


zione di idrato di nichel, nei nitrati e nei clorati la passività è 
completa. 


. Milano. Istituto di Elettrochimica del R. Politecnico. — Giugno 1906. 


COMUNICAZIONI 


dell'Istituto di Chimica Farmaceutica e Tossicologica 
della R. Università di Napoli 


diretto dai Prof. ARNALNMDO PIUTTI 


I. 
Azione degli alcolati alcalini sopra immidi non sature. 
Nota II. di ARNALDO PIUTTI. 


In una Nota pubblicata nel precedente fascicolo di questa Gaz- 
zetta (') ho comunicato che gl’idrati alcalini senza eccezione, gli 
alcalinoterrosi ad eccezione del calcio e tutti i loro derivati alcoo- 
lici ed acetonici forniscono colle immidi sostituite degli acidi ma- 
leico, citraconico ed itaconico, composti intensamente colorati in 
violetto, insolubili nell’etere e che tali composti si scolorano tanto 
in soluzione per aggiunta di acqua, quanto se vengono precipitati 
o lasciati a contatto con solventi umidi. 

La loro separazione e purificazione presentava perciò alcune 
difficoltà tecniche che ho potuto rimuovere ed in questa seconda 
comunicazione dò notizia della composizione di tali composti. 

Una delle condizioni essenziali per prepararli e purificarli è 
quella di servirsi di reagenti e solventi perfettamente anidri ed 
ognuno che con questi ha dovuto lavorare sa per pratica quanto 
sia difficile di averli tali. 


(') Gazz. chim. XXXVI. b. 364. 
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Il calcio metallico, il sodio e l'anidride fosforica sono stati i 
migliori mezzi di disidratazione che ho impiegato; il primo di 
questi è però sempre inquinato da carburi, i quali lasciano nei 
solventi stessi delle impurezze non separabili facilmente colla di- 
stillazione, ciò che del resto, nel mio caso, non recava nocumento; 
il secondo, talvolta è inefficace perchè si ricopre subito di una 
pellicola trasparente di idrato che ne impedisce l’azione successiva 
sul solvente; adoperando invece l'anidride fosforica bisogna di- 
stillare il solvente stesso prima di usarlo, ciò che lo espone a ri- 
prendere nelle manipolazioni una traccia di acqua. 

Ad ogni modo colle norme e le precauzioni per ognuno indi- 
cato, la preparazione, separazione e lavaggio dei composti colorati 
ha potuto essere effettuata, e le analisi hanno dato anche buoni 
risultati. Per preparare tali composti violetti, in parecchi casi mi 
sono servito vantaggiosamente di sodio polverizzato, il quale, a 
differenza di quando è in fili od in nastri, è più facilmente attac- 
cato dagli alcooli e dagli acetoni, anche se aggiunti al benzolo od 
al xilolo, che ha servito alla polverizzazione del metallo, in quan- 
tità che eccede di poco la teorica.’ Questa polvere, in forma di sfe- 
roline microscopiche, si ottiene facilmente fondendo un cubetto di 
metallo tagliato sotto lo xilolo anidro, in altra porzione dello stesso 
idrocarburo, riscaldata a bagno di sabbia intorno al .punto di ebol- 
lizione, in un palloncino che successivamente si dibatte fortemente, 
mentre si raffredda. 

Allorchè i composti colorati sono ottenuti colle norme più oltre 
indicate si conservano bene in bocce tappate anche senza rinchiu- 
derli in tubi di vetro e quando sono puri e secchi sono anzi re- 
lativamente stabili. 


I. Composti della 'p-etossifenilcitraconimmide cogli alcoli. 


4) COMPOSTO CON ALCOOL ETILICO 
C45H!#NO‘Na 


Preparazione. In boccetta tarata, di vetro sottile, da potersi 
chiudere con tappo smerigliato, contenente un peso noto di xilolo 
anidro, si introduce un nastrino di sodio mantenendone la boccia 
vicinissima alla trafila da cui fuoriesce il metallo e dopo averne 
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determinato ii peso per differenza (gr. 0,183) lo si introduce rapi- 
damente per a, ancora bagnato di xilolo, in un pallone a due colli A 
(fig. 1) perfettamente secco e contenente 15 cm? di alcool assoluto, 
distillato nel pallone medesimo un momento prima dell'esperimento. 

Appena disciolto il sodio si versa, sempre per a, nella solu - 
zione il decuplo del peso di immide (1 mol. = gr. 1,83) disciolta in 
20 cm? di xilolo anidro. 





Immediatamente si ottiene una soluzione intensamente colo- 
rata in violetto, nella quale aggiungendo 800 cm? di etere anidro 
si provoca un abbondante precipitato violetto. 

Adattato in a il tubo T (fig. 2) che porta un piccolo rigonfia- 
mento f, pieno di amianto calcinato ed in comunicazione con un 
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pallone codato B (allo stilo del quale è adattato un tubo contenente 
pomice mescolata con anidride fosforica) si inclina B al di sotto 
della orizzontale in modo che il liquido A fluisca nel tubo T in- 
sieme al precipitato violetto, che viene trattenuto dall’amianto. 

Disposto in seguito l’apparecchio verticalmente, affinchè il li- 
quido passi intieramente nella boccia B, si adatta alla bocca di T 
un turacciolo a due fori, che porta un imbuto a rubinetto I mu- 
nito di tubo a pomice fosforica, ed un tubo piegato comunicante 
con altro tubo pure a pomice fosforica. 

Introdotto rapidamente nell’imbuto a robinetto etere anidro, 
questo si fa cadere a riprese sul precipitato violetto, che in tal 
- modo, si lava più volte, senza che venga a contatto con l’aria 
umida. L’etere cade nel pallone B e si unisce al liquido precedente 
in modo che finito il lavaggio e staccato il pallone, si ricupera la 
maggior parte di esso colla distillazione a b. m. in apparecchio 
munito di tubi con pomice fosforica e può ulteriormente servire 
nella preparazione dello stesso composto. 

Il tubo contenente il precipitato violetto si introduce rapida- 
mente in un capace essiccatore, nel quale facendo un vuoto con- 
tinuato si priva in breve dell’etere che contiene. Il composto otte- 
nuto in questa operazione seccato nel vuoto pesava gr. 1,3, ossia 
circa il 65 °/, della quantità riferita alla somma dei componenti. 

Per la preparazione del composto violetto è necessario che l’e- 
tilato sodico sia in soluzione. Infatti se si adopera etilato sodico 
(gr. 0,576) seccato a 180°-190 in corrente di idrogeno (preparato ai 
momento) e vi si aggiunge l’immide (gr. 1,95) disciolta nell’etere 
anidro, l’etilato che galleggia sopra di questo, senza sciogliersi, si 
colora solo leggermente in violetto. Bisogna aggiungere alcool as 
soluto perchè il composto colorato si formi. 

Precipitandolo poscia con etere anidro, raccogliendolo, lavan- 
dolo e seccandolo colle norme indicate se ne ottengono gr. 1,70, 
cioè il 77 ‘/, della quantità teorica. 

Avendo però osservato che un eccesso di alcool anche asso- 
luto dissocia parzialmente il composto violetto, di cui è diminuito 
in tal modo il rendimento, modificai in questo caso, la precedente 
maniera di preparazione aggiungendo di alcool, solamente quanto 
ne occorreva per disciogliere il sodio ridotto allo stato di massima 
divisione. Il modo di operare è il seguente: 
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G. 0,5 di sodio tagliato sotto lo xilolo anidro si introducono 
in un palloncino di 25 cm? a tappo smerigliato, nel quale vi sono 
10 cm? di xilolo distillato di fresco e si scalda a bagno di sabbia 
fino a che il sodio fonde. Tolto il palloncino dal refrigerante a ri- 
cadere si chiude col tappo smerigliato e si dibatte fortemente sino 


pio 


Ar Ct RI pa 
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a trasformare il metallo in una polvere finissima. Si aggiungono 
allora cm? 7 di alcool assoluto e si scalda a ricadere fino a che il 
sodio è scomparso. Si travasa quindi rapidamente in un pallone 
da 250 cmì, si lava con 4-5 cm? di xilolo che si aggiunge al con- 
tenuto del pallone nel quale si introducono 5 gr. di p-etossifenil- 
citraconimmide in polvere fina e ben secca. Si agita in apparec- 
chio semovente per un paio di ore quindi si precipita con 200 cm3 
di etere anidro e la miscela si introduce nell’imbuto a robinetto 
I dell'apparecchio per il lavaggio altrove descritto (fig. 3). 
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Quattro operazioni successive hanno dato un rendimento me- 
dio 80-82 °/, della quantità teorica. 

Proprietà. Polvere rosso violetta, che in parte si scolora da 
95° a 100° e si rammollisce verso 200°, mantenendosi tale fino a 
300°. Scaldata sopra lamina di platino gonfia emettendo vapori 
accensibili di odore irritante e lasciando un residuo bianco di car- 
bonato di soda. 

Nell’acqua si scioglie da prima con colorazione rosso-violetta 
che presto indebolisce sin quasi a scomparire; la soluzione dibat- 
tuta fa schiuma e fornisce cogli acidi minerali un precipitato a- 
morfo giallo rossastro. 

Nell’alcool assoluto si scioglie con intensa colorazione violetta 
che si attenua ma non scompare intieramente per aggiunta di 
acqua. Nell’alcool amilico invece si scioglie con colorazione meno in- 
tensa che nell’alcool etilico. Nell’etere acetico e nell’acetone è al- 
trettanto solubile come nell’alcoolj è poco solubile invece anche a 
caldo nel benzolo, toluolo, xilolo e benzina di petrolio. Non si scio- 
glie nell’etere, nell’etere di petrolio, MOTSEGREA I nel solfuro e te- 
tracloruro di carbonio. 

Aggiungendo alle soluzioni colorate etere etilico o etere di pe- 
trolio il composto sodico si depone sotto forma di un precipitato 
violetto-roseo che talvolta si rapprende. 

Nell’acido acetico.si scioglie con debole colorazione violetta; 
aggiungendo acqua si ottiene un precipitato amorfo bianco-gial- 
letto. Analisi. 

I. Gr. 1,151 di sostanza tenuti per tre ore a 95° in una stufa 
di Arzberger e Zulkowsky nella quale si mantiene continuamente 
il vuoto, perdono pochi milligrammi di peso. 

II. Gr. 1,604 di sostanza mantenuti per 4 ore nel vuoto a 98° 
perdettero mgr. 30. 

III. Gr. 0,2430 di sostanza forniscono nella combustione gr. 
0,5359 di CO, e gr. 0,1313 di H,0. 

IV. Gr. 0,219 di sostanza dettero gr. 0,4818 di CO, e gr. 0,1194 
di H0. 

V. Gr. 0,215 di sostanza decomposta col metodo Kjeldahl danno 
tanta ammoniaca da saturare cm? 6,7 di H,SO, n/ corrispondenti 
a mgr. 9,38 di azoto. 
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VI. Gr. 0,1346 di sostanza, decomposta col metodo Kjeldahl, 
danno tanta ammoniaca da saturare cm? 6,1 di H,SO, n/i corri- 
spondenti a mgr. 8,564 di azoto. I 

VII. Gr. 0,5502 di sostanza dà gr. 0,130 di solfato sodico cor- 
rispondente a mgr. 42,11 di sodio. 

VilI. Gr. 0,6464 di sostanza forniscono gr. 0,144 di Na,SOQ, cor- 
rispondente a mgr. 46,65 di Na. 


Riferendo a 100 parti i dati delle surriferite analisi si hanno 
i seguenti risultati: 











Trovato Calcolato per C,3H,3NO,C.H,ONa 
i io ani 3 de 
IO IVOOVO VI VI VI 
C 60,14 60,0 60,2 
H 6,04 6,09 6,02 
N — — 4,36 4,63 4,68 
Na — — — — 766 722 7,69 


ll composto è anidro (I II) ed è stabile a 100° nel vuoto. 


db) COMPOSTO CON ALCOOL AMILICO : 
C!*H*NO‘Na 


Preparazione. Gr. 0,180 di sodio si sciolgono in alcool amilico 
anidro boli. a 132° e 773 mm. (cm? 15) aiutando col calore, quindi 
si lascia raffreddare e si versa l’immide (gr. 1,80) sciolta nell’etere 
anidro. Si ottiene così una intensa colorazione violetta e colla suc- 
cessiva aggiunta di etere anidro un precipitato rosso-violetto, che 
si raccoglie sempre nell’apparecchio innanzi descritto e si lava con 
etere anidro come fu indicato. 

Si ottennero però così solo gr. 0,5 di prodotto, cioè circa il 19°/, 
della quantità teorica. Per avere un maggior rendimento del pro- 
dotto le successive preparazioni vennero modificate come segue: 

Il sodio (gr. 0,286) polverizzato in venti volte il suo peso di 
xilolo anidro (cm? 5) in un piccolo palloncino, si addiziona con 
quasi 10 volte il suo peso di alcool amilico (gr. 2.8) cioè con circa 
il doppio delle quantità occorrenti a formare l’alcoolato e si rie 
scalda a b. m. sino ‘a che si discioglie, ciò che richiede, quasi 
un’ora. La soluzione, che non si ottiene mai limpida, si]versa rapi- 
.«damente in un pallone più grande che contiene anche 10 volte il 
peso di p-etossifenilcitraconimmide ben secca (l. mol. = gr. 2,86) 
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e dopo aver lavato il palloncino con altro xilolo (cm? 4), che si 
aggiunge al precedente, si dibatte meccanicamente per un paio di 
ore. Versando nel pallone etere anidro (300 cm?) il composto pre- 
cipita sotto forma di una polvere avente un bel colore violetto, la 
quale si raccoglie nel solito apparecchio, si lava più volte con e- 
tere anidro e si secca nel vuoto. . 
Operando in questo modo si ottenne il 65 °/, della quantità 

teorica; talvolta anche di più. Analisi. 

I. Gr. 0,212 di sostanza dettero gr. 0,4889 di CO, e gr 0,1292 
di H,0. 

II. Gr. 0,2260 di sostanza fornirono gr. 0,5212 di CO, e gr. 
0,1401 di H,0. ; i 

III. Gr. 0,1998 di sostanza dettero col metodo Kjeldah] tanta 
ammoniaca da saturare cm? 5,9 d’H,SO, “/» corrispondenti a gr. 
0,0082836 di N. 

IV. Gr. 0,3398 di sostanza dettero gr. 0,0671 di solfato sodico. 





Trovato Calcolato per C,3H,,N0,.C,H,,jONa 
I II sa II IV n 
C 62,89 62.90 63,24 
H 6,54 6,93 7,03 
N — = 4,14 4,10 
Na _ — — 6,40 6,74 


Dall’etere di lavaggio, colorato in rosso giallastro, per aggiunta 
di qualche goccia d’acqua che lo inumidisce si precipita un sale 
bianco, che raccolto, lavato con etere e seccato nel vuoto mostra 
all'analisi la composizione del p-etossifenilcitraconammato sodico. 

Proprieta. Il composto‘della p-etossifenilcitraconimmide coli’a- 
milato sodico, quando è secco si presenta come una polvere rosso- 
ioletta che a 95° comincia a rammollirsi imbrunendo, va sempre 
più rammollendosi da 110° in poi e si scompone da 140°-150°. 

Scaldato su lamina di platino dapprima imbrunisce, indi fon- 
de e gonfia scomponendosi ed emettendo vapori accensibili di 0- 
dore irritante. Continuando a scaldare la massa da nera diviene 
bluastra, indi bianca. Il suo comportamento con i solventi è presso 
a poco come quello del composto con alcool etilico. Si scioglie 
cioè facilmente nell’acqua, alcool assoluto, alcool amilico, acetone 
ed etere acetico, colorando il solvente in rosso violetto, tranne 


‘e 
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quest’ultimo, che si colora in giallo-rossastro. La soluzione ac- 
quosa dibattuta fa schiuma e con gli acidi minerali si, scolora, 
dando un precipitato amorfo rossastro, che lasciato a sè diviene 
bianco giallastro. 

E’ poco solubile a freddo, alquanto a caldo, nel benzolo e to- 
luolo, ancora meno nello xilolo e solfuro, di carbonio. E’ insolu- 
bile nella benzina, nell’etere di petrolio, nell’acetale e nel tetra- 
cloruro di carbonio. i 


c) Composto coL BornEoLO 
C®H® NO‘Na 

Preparazione. Gr. 0,142 di sodio furono polverizzati in un 
palloncino contenente cm? 10 di xilolo anidro, indi aggiunti gr. 2 
di borneolo boli. a 212, fus. da 203,6 a 203,8, polverizzato e secco 
e scaldato tutto a b. m. Sciolto il sodio vennero aggiunti gr. 1,42 
d’immide e messo ad agitare per circa due ore, indi precipitato il 
liquido fortemente colorato con etere anidro e poi raccolto e la- 
vato il precipitato nell’apparecchio, nella maniera solita. 

Il prodotto aveva un bel color rosso-violetto e lasciava passare 
molto lentamente l’etere adoperato per il lavaggio. 

Il rendimento ottenuto fu del 50 °/, della quantità teorica. 
Analisi. 

I. Gr. 0,2210 di sostanza dettero gr. 0,5469 di CO, e gr. 0,14Î2 
di H,0. 

II. Gr. 0,2120 di sostanza fornirono col metodo Kjeldahl 
l’ammoniaca necessaria a saturare cm? 4,6 d’H,SO, N/,y corrispon- 
dente a gr. 0,0064584 di N. 

III. Gr. 0,5611 di sostanza dettero gr. 0,09335 di solfato po- 
tassico. 


Trovato Calcolato per C,,3HgyNO,Na 
_—————————___——— -—T===x.r.rrr_>=- TT 
I II III 
C 67,49 67,81 
H 7,14 7,37 
N — 3,04 3,43 
Na _ — 5,40 5,65 


Proprietà. Questo composto quando è secco si presenta sotto 
forma di una polvere rosso-violetta, che annerisce parzialmente a 


732 


90°, diminuendo di volume, a 180° si rammollisce, a 195° comincia 
a fondere e fonde completamente a 210° in un liquido rosso-bruno. 

Scaldato su lamina di platino imbrunisce, indi fonde emet- 
tendo vapori accensibili di odore irritante e lasciando una massa 
dapprima bluastra, indi bianca. Con i solventi si comporta per- 
fettamente come il composto con alcool amilico. 


II. Composti della 'p-etossifenilcitraconimmide cogli acetoni. 
Come ho già avvertito nella Nota I gli acetoni in presenza dei 
metalli alcalini forniscono colle immidi non sature composti vio- 
letti, che sono perfettamente analoghi a quelli ottenuti cogli al- 
cooli. Nulla di strano in questo comportamento poichè nella loro 
forma enolica gli acetoni si possono considerare come derivati di 
un alcool {&-allilico sostituito: 


R/ 
| 
CH R 
NU 
C.0H 


cioè come alcooli terziarii, di cui i derivati alcalini corrispondono 
agli alcoolati. 
Di questi composti ho per ora analizzato solamente il: 


a) COMPOSTO COL DIMETILACETONE: 
C!6H!NO‘Na 

Preparazione. Si operò nella stessa maniera come per l’alcool 
etilico, polverizzando il sodio (gr. 0,048) nello xilolo anidro (cm? 5) 
ed aggiungendo cm* uno di acetone. Allorchè il sodio fu quasi 
completamente sciolto vennero aggiunti cm} 25 di etere e gr. 0,400 
di p-etossifenilcitraconimmide ed agitato il tutto per diverso tempo. 
Il composto ottenuto, di un bel colore violetto, fu raccolto e lavato 
con etere anidro nel solito apparecchio. 

Il dimetilacetone adoperato nella preparazione era stato otte- 
nuto dal bisolfito, lasciato lungamente su calcio metallico e suc- 
cessivamente distillato. 

Ottenni gr. 1,60 di prodotto secco, ciò che corrisponde all’83 °/ 
della quantità teorica. Analisi. 

I. Gr: 0,2498 di sostanza dettero gr. 0,5623 di CO, e gr. 0,1256 


di H,0. 
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II. Gr. 0,2638 di sostanza fornirono col metodo Kjeldahl l’am- 
moniaca necessaria a saturare cm? 8,1 d’H,SO, N/,,, corrispondente 
a gr. 0,001137 di N. 
III. Gr. 0,6024 di sostanza dettero gr. 0,1330 di solfato sodico. 


Trovato Calcolato per C,gIl,,NO,gNa, 





_— Tr. Liz cli 
I II III 
: C 61,39 61,73 
H 5,62 5,79 
N —_ 4,31 i 4,50 
Na — — 7,16 7,39 
Proprietà. — Il composto della p-etossifenilcitraconimmide col 


dimetilacetone si presenta polverulento, di un bel colore rosso-vio- 
letto carico: a 65° annerisce, a 135° si rammollisce, comincia a fon- 
dere a 170° e fonde completamenle a 160° in un liquido rosso. 

Sulla lamina di platino e con i solventi si comporta come il 
prodotto ottenuto col borneolo, differenziandosi solo per l’insolu- 
bilità nel benzolo, toluolo e solfuro di carbonio. 

n°. 

Prendendo ora in esame la composizione dei prodotti ottenuti 
per azione degli alcoolati alcalini sulla p-etossifenilcitraconimmide, 
chiaramente si vede che essa è rappresentata dall’unione di una 
molecola di immide con una di alcoolato, senza eliminazione 
alcuna. 

A composti di addizione dell’alcoolato sodico con esteri accenna 
il Claisen nella sua Memoria sui composti ossimetilenici (!) senza 
però averli isolati e descritti. Il composto dell’etere benzoico col- 
l’alcoolato sodico, di cui dà la seguente formola costitutiva: 

ONa 
C*H°.C—0C?H° 
Noc?Hs 
come termine di passaggio nella produzione dell’etere sodioben - 
zoilacetico non è colorato, nè conosco sali sodici violetti con tale 


costituzione. 
Questa colorazione dei composti descritti in questa Nota ri- 


(') Liebig*s Ann., 297, 93. 
Anno XXXVI — Parte II 47 
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corda piuttosto quella dei derivati della fenolttaleina cogli alcali 
dai quali però si discosta per una maggiore instabilità. 

Ma senza fare per ora ipotesi, che sarebbero premature, mi 
riservo in altra Nota di esporre le ricerche fatte per indagare la 
costituzione di questa interessante serie di composti colorati. 

Al mio assistente Dott. L. Rossi esprimo sentiti ringraziamenti 
per l’aiuto che mi ha dato nell’esecuzione di questo lavoro. 


XI. 


Sopra alcuni derivati dell’acido 1. 5. amminosalicilico. 
Nota di A. PIUTTI 


Come continuazione di lavori miei e di alcuni miei allievi 
sopra i derivati di amminofenoli con anidridi ed acidi bibasici 
grassi ed aromatici, dei quali detti qualche notizia preliminare 
nei Rendiconti dell’Accademia delle scienze fisiche e matematiche 
di Napoli (Voi. 40, p. 173), e col proposito di ricercare da un lato 
nuovi esempi di monotropie, da aggiungere ai già osservati (Vedi 
loc. cit. Voi. 42, p. 233) e dall’altra di ottenere sostanze dotate di 
proprietà biologiche utilizzabili nella terapia, ho fatto studiare nel 
decorso anno dai dottori Fabrizio Cobellis e Diego Gandolfo l’a- 
zione di alcuni acidi bibasici sopra l’acido 7. 5. amminosalicilico : 


e sul suo etere metilico. 
COOH 


su 
\_/N8? 


Per quanto mi risulta, il solo composto di questo acido che 
ebbe applicazioni nella medicina come anestetico locale, è il clo- 
ridrato del dietilglicocolderivato metilico: 


COOCH? 


HO/ N 
L operaie 
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conosciuto più specialmente col nome di nirvanina, mentre com- 
posti provenienti dagli altri due acidi ammino-ossibenzoici iso- 
meri, come l’efere metilico dell'acido p-ammino-m-ossibenzoico è 


COOCH? 
S 


\/08 
NH? 


e l’etere metilico dell'acido m-ammno-p-ossibenzoico: 


COOCH? 
7, 


| La 


Naz 
OH 

conosciuti l'uno col nome di ortoformio, l’altro di ortoformio 
nuovo, hanno dato come anestetici locali, per la mancanza di ve- 
lenosità, tali speranze di invogliare lo studio di composti analoghi 
coll’acido 1. 5. amminosalicilico, meno caro e di più facile prepa- 
razione. Si aggiunga che essendo in questo acido l’ossidrile e l’am 
minogruppo nella stessa posizione rispettiva 1:4 come nella fene- 
tidina (il cui derivato acetilico si usa ancora nella terapia, mentre 
scomparvero tanti congeneri) si poteva supporre che alla azione 
anestetica dei derivati potesse accoppiarsi anche la antipiretica. 

I composti che ho fatto preparare dai dottori Cobelli e Gan- 
dolfo si riferiscono per ora ad alcuni acidi bibasici come l’ossa- 
lico, il malonico, il succiînico, il citraconico, e lo flalico e di que- 
sti mi limito a darne il quadro riassuntivo coi rispettivi punti di 
fusione, in attesa di altra pubblicazione più completa al riguardo. 
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Tutti questi composti sono bianchi, quando sono puri ad ecce- 
zione dei derivati citraconici che sono colorati in giallo. 

Il prof. Gaetano Gaglio della R. Università di Roma ha ini- 
ziato lo studio dell’azione farmacologica del salicilsuccinammato 
sodico ed ha per ora trovato che ha lieve azione irritante locale 
ed è ben tollerato per la via interna analogamente a molti deri- 
vati salicilici. 

Io faccio intanto preparare nel mio laboratorio altri composti 
dell’acido 1. 5. amminosalicilico, del quale mi riservo lo studio. 


III. 


Influenza della temperatura e della concentrazione 
sul potere rotatorio 
delle soluzioni acquose di alcuni aspartati monoalcolici. 


Memoria di A. PIUTTI e G. MAGLI. 
(Giunta il 23 giugno 1906). 


La temperatura esercita una notevole influenza sulla rotazione 
del piano di polarizzazione delle sostanze otticamente attive. Questo 
fatto venne per la prima volta osservato da A. Pictet (*), studiando 
il comportamento degli eteri tartarici alla luce polarizzata, e dal 
Colson in uno studio analogo sopra gli eteri amilici attivi. Que- 
st'ultimo anzi annunziò che l’etere amilisobutilico aveva la pro- 
prietà di diventare levogiro, quando era raffreddato a — 40°. Il 
Biot (*) ed il Thomsen (*), osservando a varie temperature le va- 
riazioni del potere rotatorio delle soluzioni acquose dell’acido tar- 
tarico ordinario, espressero il fenomeno con formolo empiriche, 
nelle quali posero in relazione, alle diverse temperature, la de- 
viazione osservata con il grado di concentrazione delle soluzioni 
della sostanza. 

Un importante contributo a questi studii venne pure portato 
in questi ultimi dieci anni dal Frankland (‘) cén le sue ricerche 

0) A. Pictet, ROcherabce Bur. n cu Ariniguer: gni Genève 1881. 
(0 a Vota fi Saki Chem. 1885 a, XXXII, 21. 


(*) Frankland e Me Gregor, Jonrn. Chem, Soc., 69, 104 [1896]. — Franktand e 
W'harton, Ibid., 69, 1309 [1896]. i 
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su alcuni eteri benzilici e fenacetilici dell’acido glicerico e sopra 
gli eteri dell’acido o-, m2- e p-ditoluiltartarico; dal Guye (') coi 
suoi lavori sui derivati dell’alcool amilico e sull’etere benzoico 
dell’acido lattico; dal Le Bel (?) cogli studii sugli eteri mono- e 
di-carbonici dell’alcool amilico primario e sopra i derivati del gli- 
cole propilico; dal Walden (*) colle osservazioni sugli eteri del- 
l’acido ricinico e da altri. Esaminando i dati forniti da questi 
autori e che si riferiscono ad osservazioni eseguite con ben 170 
sostanze liquide (4), si vede che tutte posseggono una rotazione 
specifica variabile colla temperatura; anzi coll’incremento di questa, 
la rotazione del piano di polarizzazione in alcune di esse diminui- 
sce fino a cambiare di segno (5), in altre invece cresce (5). 

Ma l’interessante fenomeno della variazione del potere rota- 
torio con la temperatura si verifica, oltrecchè con sostanze liquide 
attive, anche con alcune sostanze solide, disciolte in solventi neutri 
e dotate di potere rotatorio. Nella presente Memoria riportiamo le 
osservazioni che abbiamo fatte con soluzioni acquose di aspartati 
monoalcolici, i quali presentano in modo assai più spiccato la 


(') Guye, Walden e Asten, Comp. Rend., t. 124, p. 194 [1897] e t. 125, p. 819 
1897). — Guye e Amarai, Ibid., t. 120, p. 1345 [1895]. — Guye e Wassmer, Jour. 
chim. phys. 1, 257 [1903]. 

(3) Le Bel, Comp. Rend., t. 118, p. 916 [1894). V. anche: Walden, Ber. d. deut. 
chem. Gesell., XXXVIII, 1, p. 364 [1905]. 

(*) Walden. Ibid., XXXVI, 1, p. 781 [1903]. 

(*) Ber., loc. cit. a 

(*) Ciò si verifica: per 18 derivati semplici dell'alcool /-amilico primario e secon- 
dario (Guye e Amaral, Comp. Rend., t. 120, p. 1345, [1895]; Guye e Aston, Ibid., t. 
124. p. 194 [1897] e t. 125, p. 819 [1897)], — per 32 eteri di acidi mono- e di-carbo- 
nici dell'alcool amilico primario, — per i derivati del glicole propilico [Le Bel, Guye 
e Aston], — per gli eteri mono- e di-benzilici dell'acido glicerico, come pure per l'etere 
di-fenacetilico dell'acido glicerico, [Frankiand e Mc Gregor, Journ. chem. Soc., 69, p. 
104, [1896]], — per l’etere benzoico dell'acido lattico [Guye e Wassmer, Journ., chim. 
phys., [1903], p. 257), — per gli eteri dell'acido 0-, m- e p-ditoluiltartarico [Frankland 
e Wharton, Journ. chem. Soc. 69, p. 1309, [1896]], — per 15 eteri, semplici ed acidi, 
dell'acido mandelico, — per gli eteri dell'acido tenil-cloroacetico, — per 4 eteri del- 
l’acido d-clorò e /-bromo succinico, — per l'etere dietilico e dimetilico dell'acido clo- 
rotartarico, — per l'etere butilico dell'acido d-x-cloro e -bromopropionico, — per. 
l'etere dimetilico dell'acido monoacetilmonoclorotartarico, — per i terpeni ecc. (Wal- 
den, Ber. d. deut. chem. Gesell., XXXVIII, 1, p. 364 [1905)). 

(*) Ciò si verifica: per 5 eteri dell'acido lattico attivo e per 3 eteri acidi dell’ucido 
lattico attivo. — per 9 eteri dell'acido glicerico semplici o sostituiti con radicali acidi 
grassi, — per l’etere dietilico dell'acido mono-acetilmonoclorotarlarico, ecc. (Walden, 
loc. cit.). 
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singolare proprietà di mutare con la temperatura il senso della 
loro attività ottica (!). 

Questi aspartati, diligentemente preparati dai )ottori F. Ma- 
strangioli ed E. Stanzani per le loro Tesi di Laurea, nel decorso 
anno, furono ottenuti col metodo di eterificazione da uno di noi 
altra volta adoperato (?), cioè con l’azione dell’acido cloridrico 
gassoso e secco sull’acido aspartico sospeso nei rispettivi alcoli, 
ripetutamente purificati e rettificati più volte fino ad-avere punti 
di ebollizione ben determinati e costanti. Eliminando l’eccesso 
dell'alcool e dell’acido cloridrico adoperati, con una lunga perma- 
nenza (in qualche caso anche due mesi) nel vuoto più volte ripe- 
tuto, si ottennero i cloridrati degli eteri monoalcolici assai ben 
cristallizzati. Tali cloridrati, trattati con acetato ramico in solu- 
zione preventivamente neutralizzata con ammoniaca, fornirono i 
sali di rame degli eteri acidi che vennero purificati con ripetute 
cristallizzazioni dall’acqua bollente. Questi sali, spappolati nell’ac- 
qua insieme a carbonato neutro di piombo puro (*), vennero sot- 
toposti all’azione dell'idrogeno solforato fino a completa precipita- 
zione, ed i liquidi incolori così ottenuti, concentrati a bagno maria 
fra 40° e 50°, abbandonarono i rispettivi eteri liberi che vennero 
ulteriormente purificati per cristallizzazione dall’acqua o dall'al- 
cool sino a punto di fusione costante. 

Così vennero preparati i seguenti appartati monoalcolici: 


I. 
Aspartato monomettlico. 
CH*.C00CH? 


| 
H?N — CH.COOH 
Proprietà. Si presenta in belle scagliette bianche, lucenti, fu- 
sibili da 180° a 181° con decomposizione. Si scioglie nell’acqua, 


(1!) Questo fatto del cambiamento di segno nella rotazione del piano di polarizza- 
zione degli eteri aspartici, mediante l’innalzamento della temperatura, venne da me os- 
servato circa undici anni fa in questo laboratorio in occasione del mio lavoro « Su/- 
l’asimmetria molecolare ed i potere rotatorio » comunicato alla Reale Accade- 
mia di Napoli il 12 maggio 1894. Qualche tempo dopo affidai ad un assistente lo studio 
quantitativo della quistione; ma quelle ricerche, che, come stavano, comunicai priva- 
tamente al mio amico Guye, rimasero incomplete. Le ho fatte riprendere, nel decorso 
anno, dai Dottori F. Mastrangioli ed E. Stanzani come Tesi di Laurea, e le ho conti- 


nuate ed estese, in questo. col Dottor Gennaro Magli. A. Piutti 
1?) A. Piutti, « Sintesi e costituzioni delle asparagine ». Gazz. Chim. Ital.. X VIII 
p. 457 [1888]. 


(*) Vedi A. Piutti. Gazz. Chim. Ital. « Azione dell’ammoniaca sull’anidride citra- 
conica ». Voi. XXVIII b., p. 147, [1898]. 
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nell’alcool bollente, poco nell’alcool freddo; è insolubile nell’etere, 
nel cloroformio e nel benzolo. 

Anatlist. Saponificato con 2 mol. di potassa dette alcool meti- 
lico che si riconobbe distillando a bagno maria il prodotto della 
reazione e trattando il distillato con miscuglio cromico, il quale 
fornì in tal modo acido formico che fu isolato e caratterizzato; 
mentre, d’altra parte, la soluzione acquosa del prodotto della sa- 
ponificazione, addizionata con la quantità calcolata di acido clori- 
drico (2 mol.), mise in libertà acido aspartico destrogiro. 

La composizione di questo etere venne confermata con una 
determinazione di acidità e con l’analisi del sale di rame. 

Determinazione dell’aciaità. gr. 0,1491 di etere monometilaspar- 
tico richiesero cm?. 9.9 di NaOH N/10, corrispondenti a gr. 0,0396 
di Na0H. 

Calcolato per CSH?N 04: Na0H 27,21 °/;; Trovato: NaOH 26,50 °/,. 

Determinazione ‘del rame nel monometilaspartato. Una quan- 
tità pesata di etere, sciolta nell'acqua e addizionata con la quan- 
tità calcolata di acetato di rame, fornì il monometilaspartato ra- 
mico che, ripetutamente cristallizzato dall'acqua bollente, si pre- 
senta sotto forma di lamine azzurre dotate di splendore madreper- 
laceo 

Gr. 0,1865 di questo sale dettero per calcinazione gr. 0,0416 di 
CuO, corrispondente a gr. 0,0332 di Cu. 


Calcolato per (C5H*NO‘)°Cu: Cu 17,88 °/,; Trovato Cu: 27,80 °/,. 


II. 
Aspartato monoetllico. 


CH®.C00C*H5 
H?N — 6n.0008 


Proprietà. Cristallizza dall’alcool in lamine bianche, splendenti, 
leggiere; dall'acqua in lamine più grosse fusibili tra 189° e 190°. 
a 192° si scompone. Si scioglie molto nell’acqua, abbastanza nel- 
l'alcool caldo, poco nell’alcool freddo; è insolubile nell’etere, nel 
benzolo e nel solfuro di carbonio. 

Anatisi. Saponificato con 2 mol. di potassa detto alcool etilico 
che si riconobbe dalle reazioni. Il residuo, ripreso con poca acqua 
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e addizionato con 2 mol. di acido cloridrico, depose acido aspar- 
tico destrogiro. 

Determinazione dell’acidità. Gr. 0,1403 di etere monoetilaspar- 


tico richiesero cm? 8,5 di NaOH N/IO corrispondenti a gr. 0,0340 
di N50H. 


Calcolato per C5H!NO‘: Na0H 24,84 °/,; Trovato: NaOH 24,23 0‘. 

Determinazione del rame nel monoettlaspartato. gr. 0,1061 di 
sale cristallizzato in laminette dettero per calcinazione gr. 0,0218 
di CuO, corrispondenti a gr. 0,0174 di Cu. 

Calcolato per (C8H!°NO*)?Cu: Cu 16,57°/,; Trovato: Cu 16,34 ‘/, 

UTI. 
Aspartaio monoallilico. 
CH?.C00CH?.CH = CH? 


H?N — Li.c008 

Proprieta. Si presenta in cristalli aghiformi di color gialletto, 
che fondono da 194° a 195°. Si scioglie nell'acqua ed è insolubile 
tanto a caldo che a freddo negli ordinari solventi. 

Analisi. Saponificato con 2 mol. di potassa dette per distilla- 
zione alcool allilico che, trattato col miscuglio cromico, forni acro- 
leina ed acido formico riconoscibili dai loro caratteri. La soluzione 
acquosa del prodotto della saponificazione, saturata con 2 mol. di 
acido cloridrico, depose acido aspartico destrogiro. 

Determinazione dell’acidità. Gr. 0,1857 di sostanza richiesero 
cm? 9 di NaOH N/10 corrispondenti a gr. 0,0360 di NaOH. 

Calcolato per C'H!NO*‘ NaOH: Trovato: 23,12 °/,;; NaOH 22,28 °/,. 

Determinazione del rame nel monoallilaspartato. gr. 0,1864 
di sale cristallizzato in laminette azzurre fornirono per calcinazione 
gr. 0,0354 di CuO, corrispondenti a gr. 0,0282 di Cu. 

Calcolato per (CTH!°NO*)?Cu: 15,52 °/,; trovato Cu: 15,12 °/ 

IV. 
Aspartato monopropilico. 


CH®.COOCH*.CH°.CH? 
Î 
H*N — CH.COOH 


Proprieta. Si presenta in scagliette bianche madreperlacee che 
fondono a 200° e si sciolgono moltissimo nell'acqua, specie a caldo; 
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sono invece poco solubili nell’alcool, ed insolubili negli altri sol- 
venti. 

Analisi. Saponificato con 2 mol. di potassa dette per distilla- 
zione alcool propilico riconoscibile perchè con acetato sodico ed 
acido solforico dette etere propilacetico, boli. 102°. Il prodotto della 
saponificazione, sciolto nell’acqua e saturato con 2 mol. di acido 
cloridrico, pose in libertà acido aspartico destrogiro. 

Determinazione dell’acidità. gr. 0,1445 di etere furono saturati 
da cm? 8,4 di NaOH N/I0 corrispondenti a gr. 0,0336 di Na0OH. 

Calcolato per C°H!8N0*: 22,85 °/,; trovato NaOH: 22,47 °/,. 

Determinazione del rame nel monopropilaspartato. gr. 0,1753 
di sale ben cristallizzato dettero per calcinazione gr. 0,0334 di CuO 
corrispondente a gr’ 0,0266 di Cu. 

Calcolato per (CTH®NO*)?Cu: 15,45 °/; trovato Cu: 15,17 °%. 


V. 
Asparlato monoisopropilico. 


CH? 
CH?.COOCH < 
CH? 


| 
H?N — CH.COOH 


Proprieta. Cristallizza dall'acqua nel vuoto in lunghi aghi 
bianchi fusibili da 209° a 210°. E’ molto solubile nell’acqua, specie 
calda, poco solubile nell’alcool; insolubile nell’etere, cloroformio, 
benzolo ed acetone. 

Analisi. Saponificato con 2 mol. di potassa dette per distilla- 
zione alcool isopropilico che con miscuglio cromico forni acetone, 
riconoscibile colla reazione del iodoformio. La soluzione acquosa 
del prodotto della saponificazione, addizionata con 2 mol. di acido 
cloridrico, depose acido aspartico destrogiro. 

Determinazione dell’acidità. gr. 0,1491 di etere sono saturati 
da cm? 8,4 di NaOH N/10 corrispondenti a gr. 0,0336 di NaOH. 


Calcolato per CTH!NO*‘ NaOH: 22,85 °/,; trovato NaOH: 22,53 °/,. 


Determinazione del rame nell’isopropilaspartato. gr. 0,1750 di 
sale dettero per calcinazione gr. 0,0336 di CuO, corrispondenti a 
gr. 0,0268 di Cu. 


Calcolato per (C*H"*°NO*)?Cu: 15,45 °/,; trovato: Cu 15,31 °/: 


— 
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VI. 
Aspartato monobutilico. 
CH?.C00(CH?)*CH3 


H°N — CH.C O00H 

Proprietà. Questo etere si presenta in scaglie bianche perlacee 
fusibili da 197° a 198°, solubilissime nell’acqua bollente, poco nel- 
l’alcool ed insolubili nell’etere, cloroformio, benzolo ed acetone. 

Analisi. Nella saponificazione con 2 mol. di potassa dette per 
distillazione alcool butilico, che, ossidato col miscuglio cromico, 
forni acido butirrico, riconoscibile dalla formazione del butirrato 
di etile. La soluzione acquosa del prodotto della saponificazione 
con 2 mol. di acido cloridrico depose acido aspartico destrogiro. 

Determinazione dell’acidità. gr. 0,1545 di sostanza richiesero 
cm? 7,9 di NaOH N/I0 corrispondenti a gr. 0,0816 di NaOH. 

Calcolato per C*H!5NO* NaOH: 21,16 °/,3 trovato NaOH: 20,45 %/. 

Determinazione del rame nel butilaspartato. gr. 0,1794 di sale 
cristallizzato in laminette azzurre dettero per calcinazione gr. 0,0320 
di CuO corrispondenti a gr. 0,0255 di Cu. 

Calcolato per (C*H“NO*)?Cu: 14,46 9/; trovato Cu: 14,21%. 


VII. 
Aspartato monotsobutilico. 
CH* 
CH*.COOCH?.CH < 
| CH* 
H*N — CH.COOH . 


Proprietà. Si presenta in scaglie bianche fusibili tra 197° e 198°. 
Si scioglie assai nell’acqua calda, poco nell’alcool; è insolubile nel- 
l’etere, cloroformio, benzolo ed acetone. 

Analisti. Saponificato con 2 mol. di potassa dette nella distil- 
lazione alcool isobutilico, riconoscibile dalla formazione dell’etere 
isobutilacetico. La soluzione acquosa del prodotto della saponifi- 
cazione trattata con 2 mol. di acido cloridrico pose in libertà acido 
aspartico destrogiro. 

Determinazione dell'acidità. gr. 0,1694 di sostanza furono sa- 
turati da cm? 8,9 di NaOH “/», corrispondenti a gr. 0.0856 di 
NaOH. i 
Calcolato per C*H!5N0‘ NaOH: 21,16 °/,; trovato NaOH: 21,01 %. 
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Determinazione del rame nell’isobutilaspartato. gr. 0,1968 di 
sale ben cristallizzato dettero per calcinazione gr. 0,0350 di CuO, 
corrispondenti a gr. 0,0279 di Cu. 

Calcolato per (C*H!*NO4)?Cu: Cu 16,46 °/; Trovato: Cu 14,17 °/,. 


VIII. 
Aspartato monoisoamilico. 


CH? 
CH?,C0.0CH?.CH? — CH < 
C 


| 
H?N — CH.COOH 


H3 


Proprietà. Si presenta in scaglie bianche perlacee che fondono 
tra 195° e 196° e si sciolgono moltissimo nell’acqua bollente, poco 
nella fredda e nell’alcool; insolubile negli ordinarî solventi, ma 
abbastanza solubile a caldo nell’etere acetico. 

Anatist. Saponificato con 2 mol. di potassa dette nella distil- 
lazione alcool isoamilico, riconoscibile nella formazione dell’ace- 
tato. La soluzione acquosa del prodotto della saponificazione, trat- 
tata con 2 mol. di acido cloridrico, depose acido aspartico destro- 
giro. 

Determinazione dell’acidità. gr. 0,1472 di sostanza richiesero 
cm? 7 di NaOH N/10 pari a gr. 0,0280 di Na0H. 

Calcolato per C*H!"NO*‘: NaOH 19,70 °/,; Trovato: NaOH 19,02 °/.. 

Determinazione del rame nell’isoamilaspartato. gr. 0,1692 di 
sale dettero per calcinazione gr. 0,0300 di CuO pari a gr. 0,0239 
di Cu. 

Calcolato per (C°H'6NO*)?Cu: Cu 13,60 °/; Trovato: Cu 14,12 °/,. 


Determinazioni del potere rotatorio. 

Le osservazioni sul comportamento degli aspartati descritti 
alla luce polarizzata furono eseguite con un polarimetro a pe- 
nombra di Laurent, grande modello (!), ed a controllo dei risul- 
tati ottenuti fu fatta una ricerca sull’etere monoetilaspartico col 
grande polarimetro Landolt (*) dell’Istituto di Fisica di questa 
Università, il quale dette presso a poco, ma molto meno rapida- 
mente, i medesimi risultati del nostro strumento. 


(*). Dioglerîs polytechniches .'ourn. 1877, CCXXIII, 608. 
(3) Landolt, Das opt. Drehungaverm. Apparat tiir besonders genaue Messungen, p. 324, 
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Abbiamo perciò adoperato esclusivamente e con fiducia que- 
st’ultimo, effettuando le letture in modo da evitare illusioni ot- 
tiche o fallaci apprezzamenti da parte di chi eseguiva le osserva- 
zioni, e precisamente nel modo seguente: Messo l’occhio all’obbiet- 
tivo del polarimetro si rendeva oscuro, con opportuna rotazione del- 
l’analizzatore, uno dei mezzi dischi del campo luminoso e si ri- 
girava poi l’analizzatore fino ad ottenerlo tutto chiaro; eseguita 
rapidamente la lettura sul cerchio graduato, si rendeva oscuro 
nello stesso modo l’altro mezzo disco, si girava l’analizzatore fino 
ad ottenere di nuovo il campo tutto chiaro e si eseguiva la let. 
tura sul cerchio graduato. La media fra queste due letture si 
assumeva come valore dell’angolo di rotazione del piano di’ pola- 
rizzazione. 

Disposizione dell'apparecchio. Abbiamo dato la seguente di- 
sposizione all’apparecchio per avere una temperatura abbastanza 
uniforme lungo il tubo che conteneva le soluzioni in esame. 

Un palloncino di vetro A, in comunicazione con una usuale 
pompa ad acqua P, aspira per i tubi B e C l’acqua da una gran- 
de caldaia D posta sopra un fornello a gaz. 

Quando il palloncino A è ripieno di acqua, questa, per ef- 
fetto del proprio peso, discende per ‘il tubo B e ritorna nella cal- 
daia, mentre per C l’acqua viene soltanto aspirata. In tal modo 
l’acqua circola continuamente nel manicotto del tubo polarime- 
trico E, che si riveste di strisce di lana per impedire la disper- 
sione del calore. Delle pinze a vite in F permettono di regolare 
più o meno rapidamente la circolazione dell’acqua introducendo, 
pel tubo R, in A una piccola corrente d’aria. Due termometri G 
ed H, mantenuti in speciali tubi ricurvi di vetro, danno la tem- 
peratura dell’acqua circolante all’entrata ed all’uscita dal tubo 
polarimetrico. Un terzo termometro K, posto in un incavo dell’ar- 
matura del tubo del polarimentro ed immerso col bulbo nella gli- 
cerina, dà la temperatura di detto tubo. Come si richiede per il 
polarimetro di Laurent, la luce adoperata fu la gialla, prodotta 
da pezzetti di cloruro di sodio fuso sostenuti da 2 panierini di 
platino sovrastanti alle fiamme di un doppio becco Bunsen S. 

Ricerche polarimetriche. Per determinare nello stesso tempo 
anche quale influenza avesse la concentrazione delle soluzioni sul 
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potere rotatorio specifico, abbiamo eseguito tre serie di ricerche 
polarimetriche rispettivamente sopra soluzioni acquose !/so, !/s e ?/ 
molari, vale a dire che il numero il quale rappresenta il peso mo- 
lecolare della sostanza diviso per 100 e moltiplicato per ], 2, 4 
esprime i grammi di sostanza che si trovano sciolti in 100 cm? 
di soluzione acquosa esaminata, fatta a 15°. 

Trovate le deviazioni del piano di polarizzazzione alle diverse 
temperature, per avere il valore del potere rotatorio specifico 
[x]p; abbiamo fatto uso della formola di Biot (!): 

__ 100.0, 
[2] p = p.d.i ’ 

dove a, è la rotazione letta al polarimetro ed espressa in gradi 
e decimi di grado, p rappresenta il per cento della soluzione, d le 
corrispondenti densità alle varie temperature ed 1l la lunghezza 
del tubo polarimetrico espressa in decimetri e valutata da noi 
medesimi con un catetometro. Alla fine poi di ciascuna serie di 
ricerche si sono riottenuti gli eteri dalle loro soluzioni acquose, 
lasciandole evaporare nel vuoto, e se ne sono nuovamente deter- 
minati i punti di fusione che hanno coinciso esattamente con 
quelli trovati in precedenza per ogni singolo etere; ciò che ha ser- 
vito a dimostrare che, durante l’esperienza, la sostanza non ha 
subito una trasformazione permanente. ° 

Risultati. Una prima serie di ricerche polarimetriche sugli a- 
spartati monoalcolici fu eseguita sotto la nostra direzione dai dott. 
E. Stanzani e F. Mastrangioli come loro Tesi di Laurea. Essi 
adoperarono, per tutti gli eteri, soluzioni acquose */, molari, ec- 
cetto per l’aspartato monoisoamilico, la cui soluzione fu portata 
fino al limite di solubilità. Queste determinazioni vennero però 
da noi controllate ed aggiunte alle altre che eseguimmo con so- 
luzione !/, ed !, molari. 

Riassumiamo nelle Tavole che seguono i risultati delle deter- 
minazioni eseguite: 


(') Biot, Comp. Rend., t. XV, p. 621, 1843. 


media dei 
3 termometri 


20° 
30° 
40° 


60° 
70 
80° 
90° 


200 
30° 
40° 
50" 
60° 
63°.3 
70° 
80° 
90° 


1. Aspartato monometilico 


Densità ripor-| Lettura al po- 
Temperatura |tata all’acqua| larimetro in 
distillata a 4° [gradi e decimi 


d 


1.0195 
1.0165 
1.0130 
1.0109 
1.0089 
1.0042 
0 9988 
0.9928 

 0.9861 


1.0186 
1.0157 
1.0122 
1.0081 
1 0034 
1.0017 
09981 
0.9920 
0.9851 


I. SERIE 


2 
SOLUZIONI — MOLARI 
5 


2. Aspartalo monoetilico 


-L 1.48 
+ 1.23 
+ 0.90 
+ 0,52 
+ 0.17 
0 
— 0.21 
— 0.48 





— 0.75 


Anno XXXVI — Parte II. 


Potere 
rotatorio 
specifico 


[2]p 


+ 1.99 
+ 1.57 
+ 0.70 
0 
— 0.61 
— 1.4] 
— 2.48 
— 3.63 
— 4.16 


+ 4.50 
+ 3.60 
+ 2.80 
+ 1.60 
-- 0.58 
0 
— 0.65 
— 1.50 
— 2.36 
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Formola 





p = concentrazione 

P. M. dell'etere — 147 
47 X 4 = 5.88 

="d 


— densità 


1=- lunghezza del tubo del 
polarimetro — dm. 5.01 


N. Le variazioni di lun- 
ghezza del tubo per gli 
aumenti di temperatura 
non influiscono sui ri- 
sultati, perciò non se ne 
tenne conto. 


P. M.—= Idl 
1.61 X 4 = 6.44 
pa 6.45 

1—= dm. 5.01 


48 


750 





media dei 
3 termometri ‘ 


20° 
30° 
40° 
50° 
60° 
679.8 
70° 
80° 
90° 


20° 
30° 
40° 
500 
60° 
| 70° 
750.1 
80° 
90° 


i 


3. Aspartato monoallilico. 


Densità ripor-| Lettura al po- 
Temperatura |tata all’ acqual larimetro in 
distillata a 4°.igradi e decimi 


d 


1.0190 
1.0161 
1.0127 
1.0087 
1 0041 
1.0000 
0.9988 
0.9929 
0.9864 


Xp 


— 0.06 
— 0.33 
— 0.62 


Potere 
rotatorio 
specifico 


[a], 


+ 3.54 
+318 
+ 2.54 
+ 1.52 
+ 0.68 
0 
— 0.17 
— 0.96 
— 181 


| 


Forinola 

100. np 

[al = p.ad.lo 
P. M. — 173 


1.73 X 4 = 6.92 
p = 6.92 
l—=-dm. 5.01 


4. Aspartato monopropilico. 


I 0153 


1.0118 


1.0077 
1.0030 
0.9976 
0.9945 
0.9915 
0.9846 


+ 5.60 
+ 4.89 
-+ 4.09 
+2.Ti 
+ 1.76 
+ 0.80 
0 
— 0.23 
— 1.10 


media dei 
3 termometri 


20° 
30° 
40° 
507 
60° 
70° 
80° 
879.3 
90° 


20° 
30° 
40° 
50° 
60° 


74° 
80° 
90° 


751 


5. Asparlalo monoisopropilico 


Deasità ripor-| Lettura al po- 
Temperatura itata all’ acqua| larimetro in 
distillata a 4°. gradi e decimi 


d 


1.0174 


1.0110 
1.0069 
1.0022 
0.9968 
0.9907 
0.9858 
0.9838 


1.0120 
1.0090 
1.0054 
1.0012 
0.9964 
0.9910 
0.9887 
0.98 48 
0.9779 


1.0145 . 


i) 


+.2.57 
+ 2.88 
+ 1.90 
+ 1.50 
+ 1.14 
+ 0.81 
0 
=:012 


+ 0.70 
+ 0.49 
+ 0.40 
+ 0.26 
+ 0.14 
+ 0.03 
0 
— 0.07 





— 020 





Potere 
rotatorio 
specifico 


[x]p 


+ 7.20 
+ 6.69 
+ 5.39 
+ 425 
+ 3,24 
+ 2.03 
+ 0.95 
0 
— 0.35 


6. Aspurtato monobutilico 


+ 4.58 
+ 3.22 
+ 2.63 
+ 1.72 
+ 0.93 
+ 0.20 
0 
— 0.47 
— 135 


Formola 


__100.@, 
[alp = p.d.l 





P. M. — 175 
1.75 X 4 —= 700 
p= 7.00 

1—= 5.01 


P. M. = 189 
1.89 X 4 = 756 
p = 7.56 

1 = 2.00 


7. Aspartato monoisobutilico. 


























Temperatura [tata all’ acqual'iarimetro Ha | rotatorio E 
media dei |distillata a 4° igradi e decimi, specifico 100. ap 
3 termometri d la], (alp = p.d.l 
i | 
20° 1.0163 + 2.08 + 5.40 | P. M. = 189 
30° 1.0132 | +1.87 ! +487 | L89x4=756 
410° 1.0098 S + 1.54 | + 4.03 | p= 7.56 
50° 1.0055 + 1.19 + 3.12 ! 
60” 1.0006 + 0.75 + 1.98 | 1—= 501 
70° 0.9951 + 0.43 + 1.14 
s0° 0.9890 + 0.11 + 0.29 
810.7 0.9879 0 0 
90° 0.9823 | — 0.14 — 0.38 | 


8. Asparlalto monotsoamilico (nel limite di solubilità) 


200 1.0068 + 1.85 + 6.67 P. M. — 208 
30° 1.0039 + 1.00 + 3 67 2.03 X 48.12 
0 9 9 8. 12 dell t: 
40 1.0004 + 0.82 | +3.02 Li dd tro 100 
500° | 0993 | 4062 | +220 | et disequied il ma 
i ebbe per gr. 5,41 °/. 
60° 0.9916 + 0.43 | -+1.60 
70° 0.9863 + 0.19 + 0.71 | p=5.4l 
77° 0.9820 UV 0 1—-5.01 
80" 0.9802 — 0.10 — 0.37 
90° 09732 — 0.27 — 1.02 


media dei 
3 termometri 


1 i 
SOLUZIONI — MOLARI 
5 
1. Aspartato monometilico 


De sità ripor-|Lettura al po- 
Temperatura |tata all’ acqua| larimetro in 
distillata a 4° [gradi e decimi 


d 


1.0090 
1.0067 
1.0047 
1.0036 
0.9998 
0.9952 
0.9900 
0.9840 
0.9772 


1.0084 
1.0062 
1.0033 
1.0004 
0.9995 
0.9950 
0.9897 
0.9836 
0.9768 


II. SERIE 


©p 


+ 0.25 
+ 0.08 
0 
— 0.27 
— 022 
— 0.40 
— 0.57 
— 0.75 
— 1.10 


41.05 
+ 0,73 
+ 0.30 
0 
— 0.05 
— 0:45 
— 0.90 
— 1.35 
177 


> | ao010 | 40m | 4ilpucio 


Potere 
rotatorio 
specifico 


[2 


+ 1.68 
+ 0.54 


0 


— 0.47 


a 


— 2.53 


- 391 


— 5.17 


— 7.64 


+ 
+ 
+ 


2. Aspartato monoetilico 


6.46 
4.50 
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Formola 


100 . ap 
[xlo = a d. d.d. 1 


P. M. — 147 
147 X2 2294 


p— 2.94 


1 = 5.01 


P. M. — 161 
1.61 X 2 = 3.22 
p = 3.22 


1_—- 5.01 
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3. Aspartato monoallilico 











Tecmperstura la al na fare Ro" rotstono pasa 
media dei distillata a 4° igradi e decimi] specifico "a 100. ap 
3 termometri d &, [x], | 2]p —_ p. d.l 
209 1.0104 | + 0.20 +1.91 | P. M.= 173 
30° 10077 + 0.12 +1.15 | 173x2— 3.46 
40° 1.0044 +0.03 | +0.29 | p—= 3.46 
46° 1.0021 0 0 
50° 1.0006 — 0.07 — 0.67 | 1— 3.00 
60° 0.9963 — 0.22 — 2.22 
70° 0.9912 — 0.37 — 3.60 
08° 0.9856 — 0.55 | —5.38 
90° 0.9795 — 0.72 — 7.08 
4. Asparlato monopropilico 
20° 1.0078 + 0.83 +4.70 | P.M.= 175 
30° 1.0057 + 0.68 + 3.86 | 175x2—= 350: 
40° 1.0028 + 0.55 +3.13 | p=350 
50° 0.9990 + 0.35 + 2.00 
60° 0.9945 + 0.18 + 1.03 | 1—= 5.01 
70° 0.9891 + 0.03 + 0.17 
73° 0.9872 0 0 
80° 0.9829 — 0.18 | —1.04 


90° 0.9763 — 0.58 — 3.39 


media dei 
3 termometri 


. 9209 
30° 
40° 
50° 
60° 
70° 
80° 
83° 
90° 


20° 
30° 
40° 
50° 
60° 
70° 
16° 
80° 
40° 


n 


- 


Densità ripor-|Lettura al po- 
Temperatura \tata ‘all'acqual larimetro in 
distillata a 4° |gradi e decimi 


1.0080 
1.0056 
1.0025 

0.9987 
0.9941 
0.9889 
0.9830 
0.9810 
‘ 0.9763 


1.0087 
1.0059 
1.0025 
0.9984 
0.9939 
0.9888 
0.9854 
0.9830 
0 9767 


+ 1.17 
+ 097 
+ 0.80 
+ 0.63 
+ 0.45 
+ 0.28 
+ 0.08 
0 
— 0.13 


+ 0.73 
+ 0,62 
4 0,45 
+ 0.33 
+ 0.20 
+ 0.07 
0 
- 0.05 
— 0.17 


Potere 
rotatorio 
specifico 


[2], 


+ 6.62 
+ 5.50 
+ 4.55 
+ 3.60 
+ 2.58 
+ 1.62 
+ 0.46 
0 
— 0.76 


+ 6.38 
+ 5.44 
+ 3.96 
+ 2.91 
Lim 
+ 0.62 
0 
— 0.45 
— 1.53 


’ 
i 


6. Aspartato monobutilico 
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o. Aspartato monoisopropilico 


Formola 
100.a, 


[alp = pdl ] 


P. M. — 1295 
1.75 X 2 = 3.50 
p = 3.50 


P. M. — 189 
189 XxX 2 —= 3.78 
p = 8.78 
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7. Aspartato monoisobulilico 


pa e n e 
media dei |distiliata a 4° [gradi e decimi] specifico _ 100.0 
.3 termometri a % | tali i [2lo = 0 
“Tae 
20°! 10073 +- 1.10 + 5.77 | P. M. = 189 
30° | 1.0049 +095 | +499 | 189Xx2=378 
40° | 1.0018 | 40.13 + 3.85 p = 3.78 
50” 0.997 | +055 | +291 | 
60° 0.9935 | 0.35 | + 1.86 1= 5.01 
70° 09881 | +010 | +053 
7905 0.9824 | 0 Ou 
80° | 0.981 | —002 | —0M. 
90° 0.9755 | —- 027 | - 116 | 
| 


8. Asparlato monoisoamilico 


+ 1.15 +5.61 | P. M.= 209 


20° 1.0074 | | 

30° 1.0051 |! 0.93 | +455 | 203x2= 4.06 
40° 1.0021 | +078 | +3.83 | p=4.06 

50° 0.9984 | +0.62 | +305 | 

60° 0 9939 +0.45 | +223 | 1=501 

70° 0,9885 +0.35 |} +147 

80°! 0.9823 +0.18 | +090 | 

90° 0.9753 +0.02 | -+0.10 


| 
91° == 0.9746 0 0 | 


1 
SOLUZIONI — MOLARI 
10 


1. Asparlato monometilico. 


Densità ripor- 


Temperatura itata all'acqua 


media dei 
3 termometri 


200 
30° 
40° 
43°.7 
500 
60° 
70° 
:80° 
90° 





distillata a 4° 


d 


1.0037 
1.0015 
09985 . 
0.9971 
09948 
0.9904 
0.9852 
0.9793 
0.9726 


2. Aspartaito monoetilico 


1.0033 
1.0008 
0.9977 
0.9938 
0.9 892 
0.9875 
0.9833 
0.9736 
0.9688 








III. SERIE 


Ap 


+ 0.15 
+ 0.10 
+ 0.03 
0 
— 0.03 
— 0.10 
— 0.17 
— 0.23 
— 0.30 


+ 0.47 
+ 0.37 


+ 0.25 


+ 0.13 
+ 0.03 
0 
— 0.08 
— 0.20 
— 0.82 


Lettura al po- 
larimetro in 
gradi e decimi 


Potere 
rotatorio 
specifico 


LC]o 


+ 2.03 
+ 1.36 
+ 0.41 
0 
— 0.41 
— 1.37 
— 2.36 
— 3.19 
— 4.19 


+581 
+ 458 


+3.11. 


+ 1.62 
+ 0.38 
0 
— 1.01 
— 2.54 


— 4.09 


Formola 
100 . 2p 


[ab = d. p. ] 


P. M. — 147 


p = 1.47 


15.01 


P. M. = 161 
p= 161 


1= 5.01 
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media dei 
3 termometri 


20° 
30° 
40° 
409.5 
50° 
60° 
70° 
80° 
90° 


20° 
30° 
40° 
500 
60° 
64° 
70° 
80° 
90° 


3. Aspartato monoallilico 


Densità ripor-| Lettura al po- Potere 
Temperatura |tata all’ ac 


dista. 1° eredi o deci esito 
d ap [2]p 
‘1.0038 + 0.28 | -+3.33 
1.001,86 | -+0.18 | -+207 
0.9990 +0.02 | 0.23 
0.9988 0 0 
0.9955 — 0.10 | —1.16 
0.9911 — 0.23 | —2.68 
0.9857 — 0.37 | —433. 
0.9797 — 0.50 | —5.89 
0.9729 — 0,63 | — 7.48 
4. Aspartato monoproptlico 
1.0035 + 0.57 | 46.48 
1.0015 + 0,43 | 44.90 
0.9988 + 0.30 | 3.43 
0.9953 + 0.17 | -+195 
0.9909 + 0.05 | -+0.58 
09877 | 0 0 
0.9855 — 0.08 | —0.98 
0.9792 — 0.22 | —256 
0.9724 —0.35 | —411 








Formola 
100.2 
[2]p = d T- 
. p. 
P. M. — 173 
p—= 1.73 
1_—- 5.01 
P. M. = 175 
p= 1.75 
1_—- 5.01 
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5. Aspartato monoisopropilico 














ai i i ca a 
media dei distillata a 4° |gradi e decimi| specifico 100.2, 
3 termometri a iL ti <= 71 
20° 1.0034 + 0.52 + 5.92 | P.M.—= 175 
30" 1.0010 +0.38 | -+433 | p=1.75 
40° 1.9980 +0,25 | -+2.86 
50° 0.9043 + 0.12 +1.38 | 1=5.01 
590 0.9912 0 0 
60° 0.9599 — 0.02 — 0.23 
70° “ 0,9849 -— 0.15 | —174 
80° 0.9791 — 0.29 — 3.38 
90° 0.9727 — 0.42 | — 4.92 
6. Aspartato monobutilico 
20° 1.0036 + 0.43 +7.56 | P. M.= 189 
30° 1.0011 + 0.37 +6.52 | p=1.89 
40° 0.9979 +0.30 | 5.30 
50° 0.9941 +0.22 | -+3.90 | 1—= 300 
60° 0.9896 + 015 + 2.67 
70° 0.9844 + 0.07 + 1.25 
189.7 0.9793 0 0 
80° 0.9785 — 0.02 — 036 


90° 0.9718 — 0.08 — 1.45 
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7. Asparta!o monotsobutilico 

















inni i O re rn roi 
media dei distillata a 4° |gradi e decimi) — specifico. 100.0, 
3 termometri a x bi] alp = E 
20° i 1.0030 + 0.53 +5.58 | P. M.—= 189 
30° 1.0006 + 0.43 + 4.54 | p=189 
40° 0.9976 + 032 +3.38 | 1—=5.01 
50° 0.9938 + 0.22 + 2.32 
60° 0.9893 | +0.13 | +1.39 | 
70° 09842 | -+0.05 + 0.54 
73° 0.9824 0 0 
80° 0.9782 — 0.05 — 0.54 
‘90° 0.9718 | — 0.15 — 1.63 
| 
8. Asparitato monotsoamtitico 
20° 1.0030 + 0.65 + 6.37 | P. M.= 203 
30° 1.0007 + 0.55 +5.40 | p=2.03 
40° 0.9977 + 0.43 + 4.24 
50° 0.9940 + 0.32 O + 3.17 | 1=5.01 
60° 0.9894 | + 0.21 | + 2.09 
70° | 0.9842 + 0.10 + 1.00 
80° 0.9783 + 0.01 + 0.10 
809,3 0.978] 0 0 
‘90° 0.9716 — 0.10 — 101 
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Nella seguente tabella riuniamo, di fronte al nome dell'etere 
ed alla sua costituzione, le temperature alle quali le soluzioni ac- 
quose di diversa concentrazione diventano inattive; 


TABELLA DELLE TEMPERATURE D'INATTIVITA DEI MONOASPARTATI 



































| È | Temperature 
Ss . . 
8 alle quali le roluzioni 
SOSTANZA STRUTTURA 3 diventano inattive 
5 ls i TÌ 
8 — molari|— Moana _ Prali 
a. |5 5 
Aspartato CH?.C00H? | i ; 
7 D 0 
monometilico ateo 147 | 4502 350: 439,7 
I 
Aspartato | CH?.C00C*H" | | 
I 161 | 639,3 499,5 690 
monoetilico Il:N—':H.COOH È I > I 
Aspartato CH*. COOCH*.CH=CH? | | | 
;1; I 173 | 67°8 46° 409,5 
monoallilico H?N—CH.COOH | I | 
Aspartato CH?.C00CI1?.CH? I | | 
ini) 175] 7594 | 73 64° 
monopropilico | H!N—CH.COO0H i | | 
Ì 
Aspartato C CHI | | | | 
H*®.COOCH< ° 
monoisopropilico CH? 175 | 879,3 | 83° 590 
} H*N—-CH.CO0H | | | | 
Aspartato CH*.COMCH*?.CH* i | i | ; i 
monobatilico HîN--CH.COOH } | 74 | 76 789,7 
| 
Aspartato O CH' | | | 
CH?.C00CH*.CH< 
moooisobutilico Ì CH 189 | 81°,7 799,5 73 
H*N—CH.COOH 
Aspartat CH* | 
PEATO CH*.C00CH*?.CH®.CH< 
monoisoamilico ll CH: | 393 | 177%) 91° 809,3 


H?N—CH.COOH1 





Curve del potere rotatorio. 


Per mettere meglio in evidenza le variazioni osservate nel 
potere rotatorio dei singoli eteri, per effetto della temperatura, 
abbiamo costruito, per ciascuno di essi alle diverse concentrazioni 
e per ogni serie di determinazioni alla stessa concentrazione (v. 
tav. I e II in fine), una curva le di cui ascisse sono le tempera- 
ture e le ordinate i corrispondenti poteri rotatori specifici. 

Nelle stesse tavole delle curve analoghe rappresentano le 
densità delle soluzioni prese a temperatura ognora crescente. 

Osservando l'andamento di dette curve del potere rotatorio si 
vede che, benchè essi in qualche punto presentano dei flessi, pure 
il loro andamento procede con sufficiente regolarità, tenuto conto 
della difficoltà delle osservazioni e della natura delle sostanze e. 
saminate. 
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Relazione tra il potere rotatorio degli aspartati monoalcolici 


t loro pesi molecolari e la concentrazione delle soluzioni. 


Considerando ora con attenzione ogni singolo specchietto e la 
tabella riassuntiva finale che mostra la temperatura di inattività 
.degli eteri, si scorge subito che esiste una relazione fra il peso 
molecolare degli eteri stessi ed il potere rotatorio delle loro solu- 
zioni acquose. Infatti le temperature alle quali queste diventano 
inattive crescono col peso molecolare dell’etere, mentre il valore 
assoluto del potere rotatorio diminuisce col crescere della dilui- 
zione. 

Per cui da tutte le indagini fatte si può concludere: che il 
potere rotatorio degli aspartati monoalcolici in soluzione acquosa 
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è direttamente proporzionale al loro peso molecolare ed alla con- 
centrazione delle soluzioni stesse. 

Minguin e de Bellemont (!) studiando invece le variazioni del 
potere rotatorio degli eteri del borneolo levogiro trovarono che 
l'angolo osservato «, era pressocchè costante per soluzioni in al- 
cool assoluto !/, molari; ne dedussero quindi che i poteri rotatorii 
specifici erano con approssimazione inversamente proporzionali ai 
pesi molecolari delle sostanze esaminate. 

Qui però può entrare in gioco la diversa natura del solvente 
adoperato, poichè conosciamo già dagli antichi lavori di Oude- 
mans (*), Hesse (*) e di Landoit (‘) quale notevole influenza eser- 
citi sul potere rotatorio delle sostanze attive il liquido in cui si 
trovano disciolte, e questo in contraddizione colla legge di Biot (*); 
ma essendo gli eteri, da noi studiati, insolubili o quasi in altri 
solventi diversi dall'acqua, non abbiamo potuto estendere le nostre 
ricerche allo studio di soluzioni di differente natura. 


Relazione fra la temperatura ed il potere rotatorio delle 
soluzioni. 


Resta invece molto oscuro il fatto della variazione del potere 
rotatorio di questi eteri con la temperatura ed in generale delle 
sostanze che in grado più o meno accentuato presentano questo 
fenomeno. 

Per i liquidi tali variazioni vennero generalmente attribuite 
a modificazioni sopravvenute nella natura chimica del liquido 
stesso sotto l’influenza del calore, o, per lo meno, a cambiamento 
avvenuto per effetto di esso nelle attrazioni molecolari (*). Ma nel 
caso di sostanze solide, in soluzione, tali variazioni sono ancora 
più difficili a spiegare spiecialmente quando dalle soluzioni stesse, 
effettuata là determinazione, si possono ricavare inalterate. 

Il Le Bel (?) dice che la formola di Guye per il cambiamento 
di segno dell’attività ottica, richiede l’ipotesi che i legami mono- 

(') Comp. Rend., t. 134, p. 608 [1902[. 

(3) Liebig*s Ann. CLXVI, 65 e CLXXXII, 38. 

(*) Liebig*s Ann. CLXXXVI, 89, 189. 

(*) Liebig's Ana. CLXXXIX, 241 e Das opt. Drehungwermògen. 

(*) Ann. d. Ch. et. Phys. [3] X, 175 e Mèmoires de l’Acc. d. Sciences, XIII, 39. 


(9) Guye e Amaral, Comp. Rend., t. 124, p. 194 [1897]. 
(7) Comp, Rend., t. 118, p. 916 [1894[. 
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valenti fra i diversi gruppi ed il Carbonio asimmetrico, sieno mo- 
bili, mentre che questa mobilità non poteva ammetteerla in al- 
cuni composti attivi di cui aveva esaminato il potere rotatorio. 
Secondo lui la spiegazione più semplice del fatto delle variazioni 
del potere rotatorio colla temperatura sarebbe che il legame sia 
relativamente fisso a freddo e che diventi mobile solo a tempera- 
ture più alte. Egli conchiudeva inoltre che tutti i corpi dotati di 
potere rotatorio variabile (sino allora noti) erano eteri semplici, 
cioè corpi di cui il carbonio asimmetrico era unito ad un solo ra- 
dicale rinchiudente un atomo di ossigeno a sua volta legato ad 
altro radicale. Se al contrario il Carbonio asimmetrico fosse 
unito a due radicali di costituzione simile, i cambiamenti del po- 
tere rotatorio sarebbero appena avvertibili. Cosi egli osservò che 
il tartrato di metile, il cui potere rotatorio varia molto colla tem- 
peratura, non subisce queste mutazioni quando lo si trasforma 
nel valeriltartrato di metile e gli eteri tetrasostituiti dell’acido 
tartarico, studiati da Freundler (!), non mostrano variazioni fra 
10° e 100°, poichè sembra che l’effetto dei due radicali della stessa 
natura si compensi, sieno mobili oppur no i legami. 

Importanti sono le ricerche del Ramsay (*) dalle quali risulta 
che il fenomeno della variazione del potere rotatorio non è do- 
vuto a polimerizzazioni, poichè il glicole propilico che a tempe- 
ratura ordinaria ha senza dubbio una grandezza molecolare qua- 
drupla ed a 100° doppia, non subisce variazione nel potere rota- 
torio colla temperatura. Mentre l’etere isobutilico, il cui peso mo- 
lecolare fra — 23° e +4 125° corrisponde sempre al teorico, ha un 
potere rotatorio variabile con la temperatura stessa. 

Dal canto suo il Walden, in un pregevole e recente riassunto 
della quistione (3) fa notare che la natura dei radicali e degli e- 
lementi esercita una decisa influenza sul segno della rotazione e 
la sostituzione con un alogeno, p. es., o con residui aromatici a- 
cidi, può dare il cambiamento di senso della rotazione. Ma questo 
evidentemente non è il caso dei nostri eteri aspartici per i quali, 
escluso che il cambiamento di segno in dipendenza della tem- 
peratura sia dovuto a mobilità di legami, a modificazioni chimi- 

(!) Loc. cit., pag. 917. 


(3) Ibid. 
(3) Ber. d. ch. Gesell., febbr. 1905. 
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che permanenti od a variazioni di grandezza molecolare, non vo- 
lendo ricorrere per ora all’ipotesi, speciale a questo genere di 
composti, di un passaggio nella soluzione acquosa per via della 


COOR CoOoR 


CH? CH? 
temperatura dalla forma | alla forma | o vice- 
CH.NH CH.NH? 


> | 

cC0.0 COOH 
versa, non ci rimane ancora da prendere in considerazione che 
l’ipotesi di una graduale dissociazione elettrolitica degli eteri nelle 
loro soluzioni acquose prolungate per opera del calore e per ef- 
fetto della quale una sempre crescente quantità di anioni liberi 
e dotati di opposta attività ottica dal composto non dissociato, 
producono non solamente l’inattività della soluzione ma anche 
l’osservato cambiamento di segno. 


Potere rotatorio dei sali sodici degli aspartati monoalcolici. 


‘Prima di procedere a misure dirette della dissociazione elet- 
trolitica delle soluzioni acquose degli eteri a diverse temperature 
abbiamo voluto preparare i sali sodici degli eteri precedentemente 
descritti e studiati, col proposito di vedere come variava la sua 
attività ottica colla temperatura, essendo essi, con certezza, molto 
più dissociati nella soluzione acquosa, di per sè abbastanza di- 
luita, che non gli eteri da cui provenivano. 

Questi sali vennero ottenuti direttamente dai rispettivi eteri 
facendo agire sopra quantità corrispondenti al peso molecolare di 
ognuno di essi, disciolte nell’acqua, la quantità calcolata di carbonato 
sodico neutro e facendo poscia cristallizzare nel vuoto il prodotto. 

Gli aspartati cosi ottenuti erano tutti perfettamente incolori 
tranne il monoallilico leggermente gialletto, cristallini ed intera- 
mente solubili nell'acqua. 

Le ricerche polarimetriche vennero eseguite con soluzioni ac- 
quose !/, molari adoperando lo stesso apparecchio che servì per 
le determinazioni cogli eteri e ne riportiamo riassunti i risultati 
finali negli specchietti che seguono: 


1. Monometilaspartato sodico 











ge petto ndo pa e 
media dei |distillata a 4° igradi e decimi] specifico 100.ap 
3 termometri a a, [2], [(a]p = Pdl 
10° | 1.2709 — 0.87 — 6.76 | p=concentrazione 
è imola i 
30° 1.2737 — 115 | — 891 | p=2.98 
40° 1.2659 — 1.28 — 9.92 | 1—= 3.00 
50° 1.2617 — 1.43 — 11.26 
60° 1.° 61 — 1.58 — 12.00 
70° 1.2491 — 1.75 — 13.82 
80° 1.9 ‘01 — 1.99 — 15.12 


90° . 1.2801 — 2.05 — 16.44 
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Temperatura 
media dei 
3 termometri 


10° 
20° 
30° 
40° 
50° 
60° 


2. Monoctilaspartato sodico 


Deosità ripor- 


tata all’ acqua 





distillata a 4° 





| 


Lettura al po- 
larimetro in 
gradi e decimi 


Ap 


— 0.69 
— 0.80 
— 0.91 
— 1.02 
— 1.13 
— 1.26 
— 1.37 
— 1.47 
— 1.58 





Potere 
rotatorio 
specifico 


[alp 


Formola 
__100.ap 
[lo = Fat 


p = concentrazione 


P.M. = 183 
1.83 X 2 = 3.66. 
p = 3.66 

1 — 3.00 









i 


5 a 
a 
s 
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3. Monoallilaspartato sodico 























Tear att at nua llavimoto |. rcialario ut 
media dei |distiliata a 4° [gradi e decimi] specifico 100. an 
3 termometri d 4, | [a], i alp = - do p. DO 
10° 1.2762 — 0.15 i — 1.51 p = concentrazione 
20° led o| 08 | dl Ta asso 
30° 1.2726 — 0.31 — 3.12 | p— 3.90 
40° 1.2689 — 0.40 — 4.04 1 —= 2.00 
50° 1.2642 — 0.48 — 4,87 
60° 1.2589 — 0.58 — 5.91 
70° 12520 | —068 | —696 
80° 1.2444 — 0.77 — 7.93 
90° 1.2359 — 0.85 — 8.52 
TT 
palilapeaalo lede | | | 


CO ENTER 
sd {IT {II LILLE ALII 
«iii 

FEccEl idee 

de EA US 
Glide Ea A 
«LEEDS 
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madia dei 
3 termometri 


10° 
20° 
30° 
40° 


4. Monopropilaspartato sodico 


ni Densità ripor-|Lettura al po- 
Jl'emperatura |tata ali'acqual larimetro in 
distillata a 4° [gradi e decimi 


d 


1.2759 
1.2752 
1.2748 
1.2725 
1.2698 
1.2662 
1.2617 
1.2563 
1.2498 


Xn 


Potere 
rotatorio 
specifico 


[2]p 


Formola 
100 .&, 
[alp = d. p.l 
p = concentrazione 


P.M. = 197 
197 X2 —-3.94 


pa 3.94 
1 — 3.00 





TTI 
5. Monoisopropilaspartalo sodico 


eran Lett spell po] Son | Foro 
media dei |distillata a 4° [gradi e decimii| specifico ” 100. ap 
3 termometri d a, la], [a], = dp. 
10° 1.2673 + 021 + 0.84 | p= concentrazione 
200 12667 | -+O0I7| +07 | Faria 
+ 390 1.2659 — 0.17 — 0.68 p— 3.94 
40° 1.2643 — 0.35 i: — 1.40 1—=- 5.01 
50° 1.2618 — 055. — 2.22 
60° 1.2584 | —0.75 | —302 
70° 1.2540 — 0.95 — 3.83 
80° 1.2488 — 1.15 — 4.67 


90° 1.2423 — 1.35 — 5.50 
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6. Monobutilaspartato sodico 








Temperatura late nil ripor nai ga 
media dei |Jistillata a 4° [gradi e decimi] specifico 100. @p 
3 termometri d a, [4], | [alp = pdl 
10° 1.2632 — 0.53 — 4.97 | p=concentrazione 
20° 12628 | —105 | — 986 | 3; aa 
30° 1.2619 — 153 | —1437 | p= 422 
40° 1.2605 — 2.02 | —18.98 | 1= 2.00 
50° 1.2594 | |—250°| — 2355 
60° - 1.2556 — 3.10 | — 28.95 
70° 1.2520 — 3.55 | — 33.60 
800 1.2476 — 4038 | —3831 
90° 1.2422 — 453 | — 43,20 












TOT So Ran 
HH FATE vnbfulilarparigto Megica | | | 





smubesse || 
all OPNIEEZZZO) i 
bai ve 













dEi ai 
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7. Monotsobutilaspartato sodico 


Potere Formola 














Densità ripor-|Lettura al po- 
Temperatura |tata all’ acqua| larimetro in | rotatorio 
media dei distillata a 4° ‘gradi e decimi! specifico 100.ap 
3 termometri d % [a] lalo = d.l 
D D bet: 
10° 1.2672 — 1.02 — 6.31 | p—=concentrazione 
20° lenta: | «ilo 4001311503 ao 
30° 1.2740 — 1.23 — 7.62 | p= 4.22 
40° 1.2712 — 1.33 — 8.26 | 1L1 = 3.00 
50° 1.2670 — 1.43 — 8.90 
60° 1.2614 — 1.56 — 9.77 
70° 1.2544 |, — 1.68 — 10.60 
80° 1.2459 i — 180 | — 1141 
90° 1.2359 | — 1.92 O — 12.27 
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8. Monoisoa:tlaspartato sodico 


Temperatura |tate "all acqua Mares Isl iadorio DSS 
media dei distillata a 4° |gradi e decimi] specifico 100.a, 
3 termometri d a, [x], lalp = p.d.l 

10° 12757 — 1.02 — 5.92 | p—=concentrazione 

20° jets: | = Lib |c008 l'aa uso 

30° 12734 | —128 | — 7.45 | p=450 

40° 1.2706 — 143 | — 8.34 | 1= 3.00 

50° 1.2664 —158 | — 9.25 

60° — 1.2608 — 1.72 | —10.11 

70° 1.2538 —1.87 | — 1104 

80° .| 12454 — 2.02 | —1201 

90° 12354 | —2)7 | — 1301 

Si {{T{{[{{{{{[{{{{ [LB 


Fe 
| 
i |T [ LI POTTAEIAHA ST 
school I 1 /ITI{I{{{{{{[{{{U{TTLU 
e E 


i E 

ORESTE 
AAA 
Fece 
SI{{{{{[{{[{{[[{{{[{{{T 
Ae 

i {J{ {IT { {[{T{[T{{{[JK{L{{{[ LD] 


A.PIUTTI E GMAGLI -— Influenza della temperatura e della concentrazione sul p 


[x]:25 
"20 
65 
60 
(5,5 
30 
4,5 
40 
3,5 
30 
2,5 


d 


3|09975 


rotatorio delle soluzioni acquose di alcuni aspartati monoalcolici.. 


Soluzioni + molari 
° TAV. II 
ta 

Da 

MO 

3 Net. » . È : da 

C. NI Curve del petere rotatorio specifico 

ai i : 1 PS È 3 

*. Xx degli eteri momsaspartici 
bo È 





0° 10° 20° 30° +01 390 60° 70° Bue n 90%k, 1000 
\ È x \ ny . 
1,0150 : Re. 
DS N . +2 
10125 \ i N ia 


dd 
) - ì ° 
ea DI 

n to RE 4, À 





10075 
Ss 

10050 

10025 


10000 


05950 
09925 
09900 
VIB75 
09850 
OB: 
DA80O0 
09755 
09750 
09725 


09700 


.PIUTTI E GIMAGLI — Influenza della temperatura e della concentrazione sul potere 





rotatorio delle soluzioni acquose di alcuni aspartati monoaleolici. 


Soluzioni + molari 
TAV IV 
Curve del potere rotatomo specifico 
dei sali sodici 
No, : i Sa 


degl: eteri monoastartici 


60° 70° 8400 909 


1109 
la 


781 


Abbiamo riunito nella fig. 2 della tav. II le curve del potere 
rotatorio dei sali sodici degli eteri costruendole nella identica 
maniera come per gli eteri stessi. 

Come si scorge dalle precedenti tabelle e dalle curve che le 
rappresentano l’ipotesi della dissociazione elettrolitica trova nelle 
fatte determinazioni una conferma che non pnò dirsi casuale. Dal- 
l'esame dei valori ottenuti si vede chiaramente che i poteri rota- 
tori dei sali sodici hanno unjvalore relativo più basso di quello 
degli eteri corrispondenti, esaminati in identiche condizioni di 
temperatura, e che, ad eccezione del monoisopropilaspartato, che 
mostra il cambiamento di segno della rotazione, per tutti gli altri 
sali fra 10° e 90°, soltanto il ramo negativo della curva del po- 
tere rotatorio si è potuto osservare. A quale temperatura, infe- 
riore a 0°, abbia luogo l’inattività ed il cambiamento di segno 
delle soluzioni acquose, certamente non è dato di potere deter- 
minare. A 

Ma intanto, ed in mancanza di meglio, possiamo ritenere, che 
essendo gli ioni separati fra di loro in soluzioni cosi poco con- 
centrate come quelle esaminate, gli anioni rinchiudenti l’atomo 
di carbonio asimmetrico che successivamente si rendono liberi 
per effetto della temperatura, sieno la causa dell’osservato cam- 
biamento di segno del potere rotatorio. 

E che sia così veramente e quali valori abbia il grado della 
dissociazione elettrolitica in funzione della temperatura procureremo 
di determinare con altro lavoro. 


IV. 


Sopra la tiochinina e la tiocinconina. 
Nota di E. COMANDUCCI e L. PESCITELLI. 


I quattro principali alcaloidi delle chine: chinina, chinidina, 
cinconina, cinconidina, sono basi ossigenate, di cui le prime due 
contengono 2 atomi di ossigeno e le altre uno solo: 

Chinina Cinconina 
Chinidina | SseHrN20: Cinconidina CssHaN,0 
I primi due alcaloidi hanno impegnato uno degli ossigeni in 
Anno XXXVI — Parte II + 50 
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un metossile, difatti scaldando queste basi con acido cloridrico di- 
luito (d = 1,125) in tubi chiusi a 140°150° (!) si ottiene da entrambe 
cloruro di metile e due nuove basi dette apochinina ed apochinidina 
contenenti due atomi di ossigeno e solubili facilmente in potassa. 
L’altro atomo di ossigeno dei primi due alcaloidi e quello degli 
altri due, è sotto forma di ossidrile. Difatti Schutzenberger potè 
preparare dalla chinina e dalla cinconina nel 1858 (?) i monoben- 
zoilderivati, Claus e Batcke nel 1892 (?) prepararono il monoben- 
zoilderivato della cinconidina e finalmente Hesse con anidride ace- 
tica, scaldando a 60°-80°, potè preparare i monoacetilderivati dei 
quattro principali alcaloidi suddetti (*). 

Quest’ossidrile è un ossidrile alcolico e non fenolico, perchè 
cogli alcali non forma sali scindibili coll’anidride carbonica. 

Dippiù esso è un ossidrile alcolico terziario, difatti: trattando 
i quattro alcaloidi (chinina, chinidina, cinconina, cinconidina) con 
pentacloruro ed ossicloruro di fosforo si ottiene la sostituzione del- 
l’ossidrile alcolico con un atomo di cloro e la formazione dei clo- 
ruri di chinile, chinidile; cinconile, cinconidile, i quali sono iso- 
meri a due a due (°): 
Chinina 3 Clor. di chinile I 
Chinidina | CaotlN°0(0E)  » »chinidile | 
Cinconina » » cinconile 
cinconidina | SHrN:(0H) —” è » cinconidile j Csi N. C1 


CsoHy3N30C1 


Tali cloruri scaldandoli lungo tempo con potassa alcolica non 
rigenerano le basi primitive per sostituzione del cloro'coll’ossidrile, 
ma formano nuove basi, ancora meno sature delle originarie, prive 
di cloro e di ossigeno alcolico; basi che risultano eguali due a 
due (°), cioè: 


Cloruro di chinile I 


» » chinidile { CroHasN20C1 —> Chinene CooHy3N;0 


» » cinconile 
2 i. Gaconiaile C,9HajNsCl —> Cinchene C,gHooN, 
(') Hesse-A 205, 314 (1880). 
(*) A 108, 347-352 (1858), C 47, 233. 
(*) B 21, 2194 (1892). 
(*) A_205, 314 (1880). 
(*) Koenigs, B. 13, 285 (1880); Koenigs e Comstok, B. 17. 1986 (1884); 18, 1223 
(1888); 25, 1545 (1892). 
(‘) Koenigs, B. 14, 1854 (1881); Koenigs e Comstock, B. 17, 1184 (1884). 
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Se invece si trattano i cloruri suddetti con idrogeno nascente 
{limatura di ferro ed acido solforico diluito a temperatura ordinaria) 
si può sostituire il cloro coll’idrogeno e formare quattro nuove 
basi non identiche a due a due, ma isomere, dette desossibasi (!) 
delle formule: 

Desossichinina Desossicinconina 
Desossichinidina Cso, N30 Desossicinconidina CuipN: 

Le rispettive isomerie della chinina cun la chinidina e della 
cinconina con la cinconidina, dipendono quindi dalla asimmetria del 
carbonio che porta l’ossidrile alcolico. Questo atomo di carbonio 
non può essere primario perchè nel passaggio della chinina e chi- 
nidina isomeri fra loro e della cinconina e cinconidina pure iso- 
meri fra di loro al chinene e cinchene, scompare quella isomeria 
coll’eliminazione dell’ossidrile e colla formazione di un doppio le- 
game. Non può essere anche un carbonio secondario, perchè nel 
passaggio dei quattro alcaloidi ai quattro desossialcaloidi rimane 
la isomeria primitiva con la sostituzione dell’ossidrile con un atomo 
di idrogeno. Quindi il carbonio che porta l’ossidrile alcolico è un 
carbonio terziario, per cui abbiamo: 


Cavaia|OeBetW01=0050 Cineca 
I quattro alcaloidi in parola sono inoltre basi biterziarie, per- 
chè da esse con alogeno-alchili si ottengono solo bialogeno-alchil- 
derivati i quali fu dimostrato che sono sali ammonici quaternari (*). 
Uno di questi atomi di azoto è unito a una valenza del carbonio 
terziario asimmetrico surriferito, che porta l’ossidrile alcolico, poichè 
quando si scaldano i quattro alcaloidi con acido acetico diluito, 
scompare il gruppo alcolico e si forma un gruppo chetonico mentre 
l’azoto terziario che vi è unito si converte in azoto secondario. 
Onde possiamo scrivere le formolo dei quattro alcaloidi, nel se- 
guente modo: 
Chinina =N Cinconina =N 
Chinidina | CsoHaaNO ha Cinconidina | CaHnN ii 


Per confermare le precedenti vedute ed allo scopo di portare 


| =0: 
Cinconidina | CuaH,,N(=C'OH) 


(!) Koenigs, B. 28, 3143; 29, 372 (1896). 
(3) Skraup e v° Konek, B. 26. 1968 (1893); Strecker, A. 91, 155 (1854); Skraup, 
Wiener Monatsh. 15, 37 (1521). 
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un contributo alle proprietà di questo ossidrile alcolico terziario, 
abbiamo fatto agire per ora il pentasolfuro di fosforo sopra i due 
principali alcaloidi, chinina e cinconina, e siamo riusciti a prepa- 
rare i tioeteri sopra i quali ci proponiamo di continuare gli studi 
per vedere se il comportamento con i varii reattivi può dare qualche 
lume sulla costituzione della seconda parte della formula della 
chinina e della cinconina, verso la quale sono rivolti gli studi 
attuali per dimostrare la costituzione degli alcaloidi della Chine. 


PARTE SPERIMENTALE. 
Tiochinina 


Preparazione. Questo tioeter« si ottiene in discreta quantità 
facendo reagire quantità calcolate di base e pentasolfuro di fosforo; 
ma un miglior risultato si ha adoperando un eccesso di quest’ultimo. 

Ecco come fu operato. Gr. 5 di chinina anidra furono sciolti 
in cloroformio anidro e la soluzione venne scaldata per 3-4 ore a 
b. m. con refrigerante a ricadere assieme ad un paio di grammi 
circa di pentasolfuro di fosforo. ll liquido incolore dapprima, tosto 
divenne ranciato-scuro e si ebbe abbondante sviluppo di acido 
solfidrico. i 

Il liquido filtrato, per separare l’eccesso di pentasolfuro di fo- 
sforo, fu distillato a b. m. ed il residuo, che dopo scacciato tutto 
il cloroformio aveva odore di cipolla cotta, venne dibattuto con 
cloroformio e soluzione diluita di soda. 

La soluzione cloroformica venne distillata ed il residuo di co- 
lore gialletto, rappresentante il prodotto, fu cristallizzato fraziona- 
tamente dall’alcole. 

Proprietà. Dall’alcole si depone sotto forma di una polvere 
microcristallina, gialletta, che si rapprende notevolmente a 140-142° 
e che è completamente fluida a 150-152°. Ha odore di cipolla, 
è solubile nell’alcole e nel cloroformio, ed è pochissimo solubile 
nell’etere. Si scioglie nell’acido nitrico e solforico con fluorescenza 
azzurra come la chinina, conservando l’odore del tioetere e da queste 
soluzioni riprecipita inalterato con gli alcali. Un po’ di sostanza 
scaldata con un pezzettino di sodio, produce solfuro di sodio, ri- 
conoscibile perchè in soluzione acquosa, dà col nitroprussiato so- 
dico intensa colorazione violetta. Con acqua di cloro o di bromo 
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ed ammoniaca dé la reazione della fallochtina e con acqua di cloro 
ferrocianuro potassico ed NH? dà colorazione rossa. 

Sciolta in H,SO, diluito e trattata con acido acetico, alcole e 
tintura di iodio dà la reazione dell’erapatite. 

Analisi. I. Combustione. Gr. 0,1796 di sostanza dettero gr. 0,4867 
di CO, e gr. 0,1133 di H,0. 

II. Determinazione di zolfo. Gr. 0,1986 di sostanza dettero col 
metodo Carius gr. 0,0650 di BaSO,. 

Calcolando per 100 parti di tioetere si ha: 


Trovato Calcolato per (C,gHygN,0),S 
I II 
C 7408 = 74,30 
H 7,01 — 7,12 
S i 4,50 4,95 


Determinazione del ‘peso molecolare. Non potendo usare un 
solvente adatto per fare la determinazione crioscopica, il peso mo- 
lecolare fu determinato ebulliscopicamente col metodo di Beckmann 
adoperando come solvente il cloroformio anidro. 

I risultati ottenuti furono i seguenti: 


Sostanza . . ....... gr. 0,1950 
Cloroformio . . . . . .. » 25,50 
Innalzamento termometrico. » 09,045 


Da cui si calcola: 


Concentrazione Innalzamento del punto di ebollizione 
0,7647 0,045 


Peso molecolare 
ME EEE ECC_-—-tI—t—t—ttLI:NN  igiUoi757 Or "—_P, 


Trovato Calcolato per (C,Hy,N,0),S 
622 646 
. Tiocinconina 


Preparazione. Il metodo di preparazione fu identico a quello 
per la tiochinina e nella reazione fra pentasolfuro e cinconina si 
ebbe anche sviluppo di acido solfidrico. Il residuo della soluzione 
cloroformica venne purificato come la tiochinina dibattendolo con 
cloroformio e soluzione diluita di soda e l’estratto cloroformico di 
colore gialletto, rappresentante il prodotto, fu cristallizzato frazio- 
natamente dall’alcole. Nelle prime porzioni si ebbe cinconina inai- 
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terata, e nelle ultime si ottenne il tioetere puro. Il rendimento a 
differenza di quello della tiochinina (che fu gr. 3 per 5 di chinina) 
fu piccolo (gr. 0,65 per 5 di cinconina). 

Proprietà. Si depone dall’alcole sotto forma di polvere amorfa, 
con spiccato odore agliaceo, decomponibjle senza fondere verso 190°. 
192°. E’ insolubile nell’acqua, quasi niente nell’etere, solubile nel- 
l’alcole e nel cloroformio. 

Un poco di sostanza scaldata a fusione in un tubicino con un 
pezzetto di sodio e il prodotto versato nell’acqua, e, dopo filtra- 
mento, saggiato con soluzione diluita di nitroprussiato sodico, dà 
intensa colorazione violetta. 

Analisi, I. Combustione. Gr. 0,1690 di sostanza dettero gr. 0,4804 
di CO, e gr. 0,1050 di H,0. 

II. Determinazione di zolfo. Gr. 0,1850 di sostanza dettero col 
metodo Carius gr. 0,0680 di BaSO,. 

Calcolando per 100 parti di tiocinconina si ha: 


Trovato Calcolato per (C,3Hy,jNa),S 
I II 
CU 7752 = 71,81 
H 6,93 — 7,16 
S i 5,04 5,46 


Determinazione del peso molecolare. Il peso molecolare fu de- 
terminato col metodo ebulliscopico di Beckmann usando come sol- 
vente il cloroformio anidro, coi seguenti risultati: 


Sostanza . . . . .... gr. 0,1244 
Cloroformio . . . .... >» 21,85 
Innalzamento termometrico . » 09,038 
Da cui si calcola: 
Concentrazione Innalzamento del punto di ebollizione 
0,6608 0,038 


Peso molecolare 
e IMM rr =:  _ 2 CVE®OP  %» 


Trovato Calcolato per (C,,HyN,)3$ 
548 586 


V. 


Sopra i mono-nitro ed ammido-propionfenoni. 


Nota di E. COMANDUCCI e L. PESCITELLI. 


Avendo bisogno di preparare la 7-etilcbinolina con metodo 
analogo a quello di Fischer (!), facendo agire la paraldeide sull’orto 
ammido-propionfenone, si ebbe bisogno di preparare quest’ultimo. 
Nella letteratura però si conoscono due composti della composi- 


zione CHO CH, — CH, * £ per uno di essi è dimostrato che 


la posizione dei due gruppi, ammido (NH;) e propionile ( — CO — 
— CH, — CH3), è quella para. Il composto di posizione non nota 
fu ottenuto in forma di sciroppo di odore di fragola da Thomas 
Djkes Barrj nel 1873 (*) riducendo il nitro derivato corrispondente; 
il p-ammidopropionfenone fu preparato da Kunchell (*) per azione 
del cloruro di propionile, sciolto in solfuro di carbonio, sull’ace- 
tanilide in presenza di cloruro di alluminio. 

Thomas Djkes Barrj nella ossidazione diretta del propionfe- 
none con acido nitrico ottenne due nitro derivati: uno cristallino, 
operando a bassa temperatura; l’altro sciropposo, scaldando leg- 
germente. Teoricamente potendosi ottenere tre nitro e quindi tre 
ammidopropionfenoni, cercammo di ottenere i primi per azione 
dell’acido nitrico sul propionfenone a varia concentrazione e tem- 
peratura ed i secondi per riduzione dei primi, ed essendo riusciti 
a preparare i nitroderivati fusibili uno a 85°, l’altro a 98° ed il 
terzo a 114°, nella presente Nota riferiamo su di essi e sopra i ri- 
spettivi ammidoderivati. Riguardo ai sostituenti nel nucleo ben- 
zenico di questi nitropropionfenoni e quindi degli ammidoderivati 
corrispondenti, per ora possiamo supporne la posizione conside- 
rando che: 3 

I. i corpi con gruppi laterali negativi, detti sostituenti di 
seconda classe, (— NO, — COOH, — CHO, — CN, — CO — CH, 
ecc.) con acido nitrico danno di preferenza i composti mela; 

II. i biderivati (nitroaldeidi, nitroacidi, nitroammidi, nitro- 

(1) J. pr. Ch. 1885, 101. 


() B. 6, 1007 (1875). 
(3) A. 33, 2643 (1900). 
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toluoli, nitrocloro, ammidofenoli, nitro ed ammido acetofenori, 
ecc.) hanno un punto di fusione, che va crescendo gradatamente 
dalla posizione orto alla posizione para; 

III. il pammidopropiontenone ottenuto da Kunckell con altro 
metodo, fonde decomponendosi alla stessa temperatura di quello 
da noi preparato riducendo il nitropropionfenone fusibile a 114. 

Dictro queste considerazioni possiamo supporre che il nitrocom- 
‘ posto fusibile alla temperatura più bassa (85") corrisponda al de- 
rivato orto; quello fusibile a temperatura intermedia (98°) al com- 
posto meta e l’altro fusibile a (114°), al para derivato. Per chia- 
rire però esattamente tale posizione stiamo preparando per sintesi 
i nitropropionfenoni dalle tre mononitrobenzaldeidi (0-, m-, p-)e 
ioduro di etilmagnesio con la reazione di V. Grignard e Succes- 


siva ossidazione degli alcoli secondari, nitrofeniletilcarbinoli. Le 
equazioni sono: 


NO, NO, 
1) C,H—Mg-I+CH,<4  =CH,<4 © 0-Mg-I 
CHO CH< 
C.H, 
NO» Lilia 
2)  CH,< O— Mg—I+HO H NO, 
CHg: °° —CH,4 © OH I 
3H; CH< +Mg< 
C,1I; OH 
NO, 
3)  CGH< OH NO, 
CH<4  +0=CH,< +H,0 
CH: CO—C,H, 


PARTE SPERIMENTALE. 


A) Preparazione dei nitropropionfenoni 
nitrurando il propionfenone. 

Il propionfenone adoperato venne da noi ottenuto in vari modi, 
sia col metodo Friedel (1857) (') distillando un miscuglio di quan- 
tità equimolecolari di benzoato e proprionato di calcio puri e sec- 
chi, sia col metodo Bechi (?) per azione del sodio sul cloruro di 
benzoile e ioduro di etile in soluzione eterea. 

La quantità da noi preparata essendo insufficiente per il com- 


1) B. 23, Ref. 502. 
(® B. 12, 463 (1870). 
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pleto studio, adoperammo ‘anche del propionfenone della Ditta 
Kahlbaum. È un liquido di colore gialletto, con odore aromatico, 
che bolle alla pressione ordinaria a 208°. 


Azione dell’acido nitrico sul propionfenone a 4°. 


Versando il propionfenone a goccia a goccia sull’acido nitrico 
fumante al 104 %, mantenuto a 4°, per mezzo di acqua e neve, 
fu ottenuto con sviluppo di pochi vapori rutilanti un liquido di 
colore rossastro, come ottenne anche Thomas Djkes Barrj (?), il 
quale versato in acqua fredda agitando, produsse subito un com- 
posto cristallino gialletto, che fu raccolto alla pompa, lavato con 
acqua e seccato su acido solforico nel vuoto. Cristallizza dall’alcole 
in grossi aghetti di color giallo chiaro, fusibili a 98°. Il prodotto 
cristallino ottenuto da Barrj nella stessa maniera fonde a 100° ed 
a 95° risolidifica. E’ insolubile nell'acqua fredda e negli alcali, 
solubile nell'acqua bollente, poco nella benzina, solubilissimo nel- 
l’alcole, etere, cloroformio e benzolo con leggiera colorazione gialla. 
| Col bisolfito sodico dà -un prodotto cristallino bianco, che cristal- 
lizza dall’acqua e scomposto con acido solforico diluito ed estratto 
con etere, ridà il nitropropionfenone fusibile a 98°. Il rendimento 
della preparazione fu circa del 90 ‘/.. 

Analisi. I. gr. 0,2306 di sostanza dettero gr. 0,5069 di CO, e 
gr. 0,1116 di H,0. 

II. gr. 0,1972 di sostanza dettero gr. 0,4353 di CO, e gr. 0,0887 
di H,0. 

III. gr. 0,1496 di sostanza dettero col metodo Dumas ce. 11 
di N a 23° e 747,5 mm. Calcolando per 100 si ha: 


Trovato Calcolato per C,H, <oo °_CH,— CH 
2 3 
I. Il II 
C 59,95 60,22 — 60,33 
H 5,37 499 — 0,02 
N — —_ 8,33 7,82 


Azione dell'acido nitrico sul propionfenone 
a temperatura ordinaria ed a caldo. 


Versando il propionfenone a goccia a goccia sull’acido ni- 
trico al 104 ‘/, agitato (temp. ord. 20°), si forma lo stesso nitropro- 


(') Luogo citato. 
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pionfenone vttenuto a 4° nel modo suddetto con un rendimento 
però un poco inferiore. Versando il propionfenone a poco a poco 
sull’acido nitrico della stessa concentrazione e scaldato pero a 
40* con b. m., e mantenuto a questa temperatura durante l’ope- 
razione, si ottenne un liquido rosso-bruno, che versato in acqua, 
non dette più un composto cristallino, ma un olio denso verdastro, 
il quale, decantata l’acqua e tenuto in essiccatore ad H,SO, non 
perde il colore verde che aveva, mentre dibattuto con soluzione 
di KOH indi con etere e l’estratto etereo seccato su piatto poroso, 
forni un composto cristallino, bianco-gialletto, fusibile a 114°, so- 
lubile nell’acqua calda, insolubile nell’etere di petrolio, poco nella 
benzina, solubilissimo invece nell’alcole, etere, cloroformio, benzolo 
e negli alcali con colorazione gialla. Con soluzione concentrata di 
hisolfito sodico dà un composto bianco cristallino, che purificato 
per cristallizzazione dall'acqua è scomposto con H,SO, diluito ridà 
il nitropropionfenone fusibile a 114°. 

In una seconda preparazione con HNO; della stessa concen- 
trazione, ma operando ad una temperatura di 40°-60° si ottenne 
un liquido rosso bruno, che versato in acqua dette un abbondante 
precipitato bianco gialletto, che, filtrato e cristallizzato fraziona- 
tamente dell’alcole, forni due nitropropionfenoni, uno in propor- 
zione dell’80 °/, fusibile a 114°, l’altro in piccola quantità fusibile 
a 98°. Il filtrato acquoso estratto con etere a freddo dette un ni- 
troderivato, che cristallizza dall’alcole in piccoli aghi gialletti fusi- 
bili a 85°. 

Analisti del prodotto fusibile a 119°. 
I. gr. 0,1902 di sostanza dettero gr. 0,4186 di CO, e gr. 
0,0862 di H.0. 
II. gr. 0,1522 di sostanza dettero col metodo Dumas cc. 10,l 
di N a 23° e 746,4 mm. Calcolando per 100 si ha: 


Trovato Calcolato per CH <Uo ti CH,— CH, 
I II 
C 60,02 — 60,33 
H 5,03 —_ 5,02 
N _ 7,52 7,82 


Adoperando nella preparazione suddetta acido nitrico al 196 °/,. 
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ed alla temperatura di 40° si ottenne un liquido rosso che versato 
in acqua agitata, depose un liquido oleoso pesante giallo, il quale 
presto si rapprese in una massa solida dello stesso colore, fusibile, 
in parte a 85°, in parte a 114°. Questa trattata con soluzione di- 
luita di potassa si sciolse completamente con colore rosso bruno 
intenso, da cui per aggiunta di HC!] diluito precipitò una sostanza 
cristallina rossiccia, che cristallizzata frazionatamente dall’alcole 
dette come primo prodotto, in quantità dello 80 °/, una sostanza 
cristallina solubile in acqua, alcole, etere, cloroformio, benzolo 
fusibile a 85° ed in piccola quantità il nitropropionfenone fusi- 
bile a 114°. 


Analisi del prodotto fusibile a 85°. 
I. gr. 0,2098 di sostanza dettero gr. 0,4609 di CO, e gr. 0,0926 
di H,0. 
II. gr. 0,2220 di sostanza dettero col metodo Dumas cc. 15 
di N a 28° ed alla pressione di 744,5 mm. Calcolando per 100 si ha: 


Trovato Calcolato per C,H, z3o de CH, — CH, 
I Il 
C 59,89 _ 60,33 
H 4,90 — 5,02 
N +» 7,63 7,82 


Riepilogando i metodi di preparazione, abbiamo: 

1° I prodotto fusibile a 85° (probabilmente l’ortonitroderi- 
vato) si ottiene versando il propionfenone sull’acido nitrico al 
136 °/, mantenuto a 40°. 

2° Quello fusibile a 98° (probabilmente il meta-derivato) si 
prepara facendo gocciolare il propionfenone sull’acido nitrico al 
104 °/, mantenuto a temp. ord. (20°), ma meglio a 4°. 

3° Il prodotto fusibile a 114° (forse il para-nitroderivato) 
si ottiene versando il propionfenone sull’acido nitrico al 104 °/ 
regolando la temperatura a 40°-60°. 


B) Preparazione degli ammidopropionfenoni. 


Questi composti furono ottenuti dai suddetti tre nitropropion- 
fenoni versandoli a piccole porzioni in acido cloridrico al 20 °/ 
contenente pezzetti di stagno in foglie e scaldato a 60°. 
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Ridotti completamente i nitropropionfenoni rispettivi, i liquidi 
‘filtrati furono sottoposti ad una corrente di HyS, filtrati di nuovo, 
concentrati a b. m. sin quasi a secco, indi seccati nel vuoto su 
H.SO, in presenza di calce viva. I cloridrati così ottenuti furono 
sciolti in acqua, trattati con soluzione di solfito neutro di’ sodio 
in piccolo eccesso, evaporati a secco a b. m. ed estratti con alcole 
‘concentrato. L’estratto alcolico per concentrazione dette gli ammi- 
dopropionfenoni rispettivi. 

I cloridrati ottenuti come sopra sono di colore biancastro, 
‘solubilissimi in acqua, dei quali quello che proviene dal nitropro- 
pionfenone fusibile a 98° si decompone a 170° e poco più sopra 
fonde in un liquido rosso-bruno, mentre quelli provenienti dai 
nitroderivati fusibili a 114° e a 85° si decompongono senza fondere 
verso 200°. Gli ammido-derivati liberi provenienti dai nitroderivati 
fusibili a 85° e 114° sono biancastri, solubili in acqua, alcole, etere, 
insolubili in cloroformio ed hanno leggermente l’odore dei nitro- 
propionfenoni rispettivi, mentre quello proveniente dal nitroderi- 
vato fusibile a 98° è di aspetto sciropposo con spiccato odore di 
fragole mature, solubile in acqua ed in alcole. Tutti danno le 
reazioni degli alcaloidi. 


Analisi degli ammidopropionfenoni da noi preparati. 


Su questi prodotti fu determinato l’azoto col metodo Kjeldahl 
ed i risultati ottenuti sui rispettivi cloridrati furono i seguenti: 
I. gr. 0,2768 di prodotto ottenuto dal nitropropionfenone fu- 
sibile a 98° svilupparono tanta NH; da neutralizzare cc. 14,60 di 
H,SO, N/10. 
II, gr. 0,2176 di quello ottenuto dal nitropropionfenone fusi- 
bile a 114° svilupparono tanta NH; da neutralizzare cc. 11,50 di 
H,SO, N/10. 
III. gr. 0,2824 di cloridratofricavato dal nitropropionfenone fu- 
‘sibile a 85° dettero tanta NH; da neutralizzare cc. 15 di H,S0,N/10. 
Calcolando per 100 si ha: 


CO — CH,—CH; 


Trovato Calcolato per C,H,<NH,.HC] 
I, 7,25 
II. 7,42 90 


III 2,45 
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VI. 


Sopra una nuova reazione dell’acido formico. 


Nota di E. COMANDUCCI. 


Per identificare l’acido formico si conoscono varie reazioni, ma 
nessuna di esse è speciale a questo acido, nè molto sensibile. Di- 
fatti l’imbrunimento col nitrato di argento ammoniacale, la de- 
colorazione della soluzione all’I °/» del permanganato potassico, lo 
sviluppo di ossido di carbonio con acido solforico concentrato, la 
riduzione del sublimato corrosivo e la colorazione rossa con il clo- 
ruro ferrico, sono reazioni comuni ad altre sostanze. 

Io ho trovato che l’acido formico anche in soluzione acquosa 
al 0,5-1°/, con soluzione acquosa concentrata di bisolfito sodico a 
freddo dà una lieve colorazione gialla che all’ebolizzione anche 
per pochi secondi, si accentua in modo da assumere una colora- 
zione giallo-ranciata, la quale scompare coll’azione ulteriore del 
calore o lasciando il saggio a se stesso. 

Questa reazione non la danno nè i formiati, nè le aldeidi for- 
mica, acetica, allilica; gli alcoli metilico, etilico e glicerina; nè gli 
acidi acetico, propionico, butirrico, valerianico, lattico, ossalico, 
succinico, malico, tartarico, citrico, benzoico, salicilico, ftalico. 

Gli acidi bibasici in soluzione concentrata anche con un eccesso 
di bisolfito danno, dopo raffreddamento, il sale monosostituito. 

Questa reazione essendo caratteristica ed abbastanza sensibile 
per l’acido formico può servire per la ricerca qualitativa di que- 
st'acido ed inoltre ho provato che può essere utilizzata per la iden- 
tificazione dell’acido formico come impurezza nella formalina nel- 
l’alcole metilico, nella glicerina e nell’acido acetico, fino a sco- 
prirne 0,5 — 1 °/. 

Il miglior modo per eseguire questa reazione è: diluire cc. 2,5 
dei corpi in cui si vuol cercare l’acido formico con eguale volume 
di acqua, aggiungere 15 gocce di soluzione concentrata di bisolfito. 
sodico (5 gr. in 5 cc. di acqua distillata), agitare e scaldare leg- 
germente; se c’è acido formico comparirà una colorazione rosso- 
giallastra. 

Mi riservo l’ulteriore studio di questa reazione. 


VII. 


Analisi chimica della cenere caduta a Napoli 
la notte del 2 ottobre 1904. 


Nota di E. COMANDUCCI. 


(con la collaborazione dello studente L. PESCITELLI). 


La nette del 2 ottobre 1904 cadde in Napoli, ad intervalli, un 
leggiero pulviscolo nero, che produceva un molesto bruciore agli 
occhi, misto ad acqua minutissima ed insistente. 

Tale fenomeno seguì lo sprofondamento del cono craterico del 
Vesuvio, il quale lanciava a grandi altezze enormi colonne di fumo 
denso e giallastro che diffondendosi pel cielo quasi confondevansi 
con le nubi. Questa pioggia di cenere da molti anni non arrivava 
in Napoli e si limitava ai comuni vesuviani. 

La cenere fu raccolta sopra balconi di marmo ben puliti, al- 
l’inizio della sua caduta. 

Essa si presenta come una polvere color cioccolata scuro, gra- 
nellosa, pesante, non attaccabile alle dita, attirabile dalla calamita. 
Al cannello ferruminatorio si rammollisce e si rapprende in massa 
bruna, quasi nera, non attirata dalla calamita, ma che attira un 
poco la cenere da cui deriva. La perla al borace dà la reazione 
del ferro e la perla di sai di fosforo fornisce, oltre le reazioni del 
ferro, anche quelle della silice. 

Alla fiamma con filo di platino, umettato di acido cloridrico, 
si hanno le colorazioni del sodio e del potassio (quest’ultimo ve- 
duto meglio col vetro di cobalto). Un po’ di cenere posta sulla carta 
al tornasole bagnata con acqua distillata, dà reazione acida. Egual- 
mente diventa acida al tornasole l’acqua con cui sia stata bollita 
la cenere ed il liquido dà le reazioni dell’acido solforoso col per- 
manganato potassico che si scolora e con iodato potassico e salda 
d’amido che azzurisce. Scaldata debolmente la cenere con soluzione 
di potassa caustica sviluppa ammoniaca, e con acido cloridrico di- 
luito non sviluppa acido solfidrico. La cenere calcinata fortemente 
non dà le reazioni dell’ammoniaca e dell'acido solfidrico. 

L'analisi chimica qualitativa per via umida di detta cenere, 
fornì i seguenti risultati: 
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Soluzione acquosa soluzione cloridrica soluzione nitrica disgreguzione 
solfati solfati sali di ferro. sali di ferro 
cloruri fosfati » - salinm. » » allum. 
silicati sali di ferro » » calcio silicati 
sali di ferro » » allum. » » magn. 

» » calcio » » calcio >» » potassio 
» » sodio » » magnes. » » sodio 
» » magnesio » >» potassio 

» » ammonio (tracce) » » sodio 


anidride solforosa 


La densità della cenere fu determinata col motodo della boc- 
cetta a 15° adoperando come liquido il benzolo anidro. 


Peso della cenere impiegata gr. 1,0925 
» del benzolo spostato dalla cenere » 0,3720 
Densità a 15° della cenere rispetto al benzolo » 2,9379 
» » » » » all'acqua » 2,5989 


Gr. 1,9646 di cenere seccata a 110°, scaldata fortemente fino?a 
perdita di peso in un crogiuolo di platino coverto, perdette gr. 0,0730, 
ossia il 3,72 °/,. 

Gr. 18,998 di cenere, seccati in essiccatore ad acido solforico 
fino a peso costante vennero sottoposti all’analisi quantitativa in 
modo da determinare successivamente i corpi che si scioglievano 
in acqua, acido cloridrico, acido nitrico. La parte insolubile venne 
quindi disaggregata coi carbonati alcalini (1). 


Nell’acqua distillata se ne sciolsero gr. 1,0512 ( 5,55 9/0) 
» acido cloridrico conc. se ne sciolsero » = 7,2922 (38,37 ») 
» » nitrico » » » » 0,4904 ( 2,60») 

Ne rimasero da disgregare » 10,1642 (53,48 » ) 


Il trattamento con acqua e con acidi, fu ripetuto fino a esau- 
rimento in beute di vetro di Shcott e Genossen di Jena. 

Ecco i dati forniti dall'analisi quantitativa delle singole por- 
zioni ottenute nel modo suddetto: 


Soluzione acquosa (leggermente colorata in giallo) 


Solfato di bario gr. 0,5594 
Cloruro di argento » 0,1867 
Sesquiossido di ferro » 0,1188 


(') Siccome l'analisi quantitativa fu eseguita due mesi circa dacché cadde la cenere, 
così l’analisi quantitativa dei sali ferrosi e dell'anidride solforcsa non si è potuta eseguire, 
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Carbonato di calcio gr. 0,2829 
Pirofosfato di magnesio » 0,0095 
Biossido di silicio » 0,1825 
Cloruro di sodio » 0,5362 
Soluzione clortdrica (colorata in giallo-rosso) 
Solfato di bario gr. 0,2850 
Pirofosfato di magnesio » 0,4250 (forniti dall’ac. fosforico) 
» |» » 0,0813 ( 0» del magnesio) 
Sesquiossido di ferro » 4,5282 
» di alluminio » 0,1062.: 
Carbonato di calcio » 1,3713 
Cloroplatinato potassico » 0,0653 
Cloruro di sodio » 0,0146 
Soluzione mnitrica (colorata in giallo) 
Sesquiossido di ferro gr. 0,0745 
» di alluminio » 0,2085 
Carbonato di calcio » 0,1475 


Pirofosfato di magnesio » 0,0255 
Cloroplatinato potassico » 0,0385 
Cloruro di sodio » 0,0264 
Parte insolubile negli acidi cloridrico e nitrico concentrati 
(polverulenta, cinerea). 
Scaldata fortemente in un crogiuolo di platino assieme a car- 
bonato sodico e potassico anidri, fuse intieramente in una massa 
cinerea solubile completamente in acqua. All’analisi dette: 


Biossidio di silicio gr. 7,9004 
Sesquiossido di ferro » 0,0924 
» di alluminio » 0,1520 
Dai dati rileriti sopra, calcolando per 100 p. di cenere si ha: 
Parte solubile in acqua Dissoluzione cloridrica Dissoluzione nitrica 
distillata. 


SO3 gr. 1,004 SO* gr. 0,514 Fe?03 gr. 0,392 
cl » 0,242 . P305 » 1,428 Al?03 =» 1,096 
Fe?03 » 0,625 Fe?0% » 23,835 Cao » 0,434 
Cao  » 0,834 A1*03 0,559 Mgo » 0,048 
4,042 K?0 » 0,034 


“ 


Mgo » 0,014 Cao » 

Sio? » 0,960 Mgo » 0,152 Na?0 » 0,014 
Na*O » 1,496 K°0 » 0,068 

NH tracce Na?0 » 0.407 
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Parte disgregata con carbonato sodico-potassico 
Fe?0? gr. 0,486 
Al?03 » 6,059 
Sio? » 41,556 


Sommando questi dati analitici riferiti a 100 p. di cenere ca- 
duta si ha che essa presenta la composizione seguente: 


Sio? gr. 41,738 
SO? » 1518 
CÌ » 0,242 
P205 » 1,428 
Fe?0? » 25,338 
A1?0? > 7,014 
MgO » 0,214 
Cao » 5,310 
K?0 » 0,102 
Na?0 » ],917 
NH? tracce 


Perdita di peso alla calcinazione » 3,72 
Con questi dati e con l’esame microscopico che si è cortese- 
mente incaricato di fare il prof. Franco si potranno definire le 
specie mineralogiche di cui risulta la cenere analizzata, la quale 
con un processo aereo di levigazione è caduta a 14 chilometri e 
mezzo dal Vesuvio. | 


VIII. 


Analisi chimica della cenere caduta in Napoli 
la notte del 4-5 aprile 1906. 


Nota di E. COMANDUCCI 
(con la collaborazione dello studente M. ARENA). 


Dopo lo sgorgo della lava del 27 marzo ultimo scorso, il fe- 
nomeno eruttivo ‘del Vesuvio, che da varfi mesi era saltuario, di- 
venne continuo; é nel pomeriggio del giorno 4 aprile, verso le 
ore 15, spròofondò il conetto terminale e ne segui’ un’emissione di 
enorme quantità di cenere. 

| —Anno XXXVI — Parte II 51 
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Quella sera stessa, verso le ore 23, la cenere lanciata dal Ve- 
suvio fu trasportata dal vento sopra Napoli dove cadde in quan- 
tità massima verso le ore 24 e cessò verso le 2 del 5 aprile. 

Rare volte la caduta di cenere a Napoli ha proseguito per 
più di un giorno, ma nella recente eruzione però essa durò per 
molti giorni e cadde in quantità abbondantissima, tanto che, men- 
tre, fra le più recenti, le eruzioni vesuviane del 6 dicembre 1861 
e del 24-30 aprile 1872 si caratterizzarono per l’enorme quantità 
di lava che fu emessa, questa dell’aprile 1906 è caratteristica per 
l'enorme quantità di cenere lanciata a grandi altezze (3000-4000 
metri) e dal vento sparsa per un circuito di circa 30 km. di dia- 
metro con uno spessore decrescente dal Vesuvio all'estremo di 
detto circuito, riproducendo così, in più piccole proporzioni, l’eru- 
zione del 16 dicembre 1631. 

L’emissione di cenere continuò per circa un mese e venne sparsa 
in maggior quantità ora in una direzione ed ora in un’altra dalle 
correnti di vento. 

La maggior quantità di cenere lanciata dal Vesuvio in que- 
st'ultima eruzione fu quella emessa nei giorni 8 e 9 aprile allor- 
chè l’estremità del cono del Vesuvio, per un’altezza variabile dai 
50 ai 100 metri, franò e sprofondò a carisa delle bocche di lava che 
si erano formate all’estremità di esso nei giorni precedenti e delle 
violentissime esplosioni che si succedevano a brevissimi intervalli. 

A Napoli, alla distanza di km. 14,5 (Piazzetta Arcangelo Scac- 
chi) furono raccolti giorno per giorno alla mattina alle ore 7, dei 
campioni di cenere in una terrazza ove furono distesi dei fogli 
di carta e fu pesata la quantità di cenere caduta giornalmente. I 
risultati furono: 


4-5 Aprile Cenere granellosa nericcia come Kg. 0,94 per mq. 
i materiali del conetto eruttivo 


5-6» franato » 190, è 
6-7 » Cenere grigio-rossastra pulveru- » 165 > 
lenta, come i materiali pro- 

7-8. » 4 Ds . » 1,50 >» 

0 fondi antichi ed alterati del 250 » 

9.10-11 >» \ vecchio cratere ora sprofon- >» 360 >» 
dato 
11-12 » | \ >» 3,40 >» 
12-13 >» ESNERO rossastra, pulverulenta 250» 


Totale Kg. 16,99 per mq. 
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Su questi campioni di cenere caduta a Napoli, sto eseguendo 
le analisi qualitative e quantitative ed intanto riferisco quella 
della cenere caduta in Napoli il primo giorno. 


x 
- 


La cenere in esame ha un aspetto esteriore somigliante a 
quella caduta in Napoli la notte del 2 ottobre 1904 che analizzai 
assieme a L. Pescitelli (!). 

E’ una polvere granellosa color bruno, pesante, non attacca- 
bile alle dita, attirabile in parte dalla calamita. 

Scaldata fortemente un po’ della cenere sopra un coccio di 
porcellana al cannello ferruminatorio per quattro ore, in parte si 
fonde, ma la massima parte resiste e cambia solo di colore dive- 
nendo rossiccia. 

Scaldata alla perla di borace e di sai di fosforo dà le rea- 
zioni del ferro e della silice. 

Alla fiamma, con filo di platino umettato di acido cloridrico, 
si hanno le colorazioni del sodio, del potassio e del calcio. 

1. Acqua. 

Scaldando un po’ di sabbia entro un tubo da saggio stretto, 
si sviluppa del vapore d’acqua che si rapprende nelle parti fredde 
e nello stesso tempo si forma un sublimato bianco. 

Circa la provenienza di quest’acqua bisogna ricordare che du- 
rante il tempo dell’eruzione, il cielo, al disopra del nuvolo di ce- 
nere, era perfettamente sereno e che il luogo ove venne raccolta . 
la cenere era asciutto. 


2. Anidride solforosa. 


Che l'anidride solforosa sia un prodotto gassoso contenuto 
nelle emanazioni dei vulcani in attività o nel periodo di mezza 
.calma è stato costatato continuamente e che quindi possa trovarsi 
anidride solforosa nelle ceneri eruttate dal Vesuvio è una dedu- 
zione semplice e il popolino senza essere analista, respirando l’a- 
ria di Napoli in quei tempi che cadeva la cenere, notava l’odore 
.di solfo bruciato. 

Intanto sulla presenza di questo gas, che dà la reazione acida 
.alla sabbia, si è discordi, difatti: in un’analisi eseguita a Roma 


(') Accademia delle Scienze Fisiche e Matematiche di Napoli, fascicolo 7°, luglio 1905. 
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alla R. Stazione Agraria e pubblicata nel giornale Il Mattino nu- 
mero 106 del 16-17 aprile, fu riscontrato che la cenere del Vesuvio, 
inviata colà, conteneva dell’acidità ed essa fu determinata e cal- 
colata come acido cloridrico. Zinno scrisse in quei tempi (giornale 
IL Mattino..8 aprile 1906. n. 86), che acidità nelle ceneri non c’era 
.e ultimamente nel Mon. Scentifique del giugno .1906 a pag. 519 
mentre riconferma ciò per la cenere caduta a Napoli nei giorni 
4-5-6-7, ammette l’acidità in anidride solforosa nelle ceneri cadute 
nei giorni successivi; e Casoria ('), in un analisi sulla cenere ca- 
«duta a Portici nei giorni 4-5-7 a 10-11-12. trovò che alle carte reat- 
tive la reazione acida era debolissima e quasi inapprezzabile, e 
con certe sue carte reattive impregnate di nitroprussiato e ferro- 
cianuro di zinco e umettate con acqua ammoniacale, non svelò 
.neanche tracce tenuissime di acido solforoso. Il. reattivo di (Ca. 
soria, analogo a quello di Boedeker (Fresenius, 1905, pag.. 825-229), 
è abbastanza sensibile e se a Portici coa esso il Casoria non riu- 
sci a svelare Ja presenza di anidride solforosa, possiamo pensare 
che o le carte impregnate di tal reattivo erano preparate da molto 
tempo, oppure che non erano ben fatte. Difatti come spiegare che 
jo trovai anidride solforosa nella cenere che si era accumulata 
sopra un ramo di cipresso del Camposanto di Portici in quantità 
del.0,0288 °/, ramo rotto l’11 aprile e lo stesso giorno preso in 
esame ? Come spiegare che i Porticesi in quell'epoca sentivano 
come i Napoletani, odore di solfo bruciato ? 

Io, per il primo, come fu già comunicato dal Prof. Arnaldo 
Piutti il 12 aprile al R. Istituto d’ Incoraggiamento di Napoli, 
trovai che le ceneri cadute in Napoli dal 4 al 12 aprile ave- 
vano reazione nettamante acida alle carte di tornasole, inoltre 
che dibattute con acqua, questa a freddo scolora il permanganato 
potassico in soluzione diluita e che scaldati a b. m. circa 30 gr. 
di cenere in una beutina si sviluppano déi gas i quali aspirati 
con una pompa ‘ad acqua e fatti passare attraverso una so- 
luzione molto diluita di ioduro potassico iòdurato, producevano 
un’attenuazione del colore e la formazione di acido solforico; di- 
fatti versando nella soluzione il èloruro ‘di bario si precipitò il sol- 
fato di bario. Facendo invece gorgogliare i gas in una ‘soluzione ‘di 


| (*) Sulla composizione chimica delle, ceneri vesuviane cadute in Portici nei giorni 9 
e 10 aprile 1906. 
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nitrato di argento acidulata con acido nitrico, non si produsse 
alcun precipitato. 

Con i saggi suddetti è dimostrato chiaramente che la cenere 
in esame contiene anidride solforosa e non acido cloridrico. 

L ‘acidità fu determinata sospendendo gr. 5 di cenere in acqua 
distillata e in presenza di fenolftaleina versandovi la solu- 
zione N/so di soda caustica della quale ne occorsero c.c. 0,7 per la 
cenere a cui ci riferiamo nella presente nota. Calcolando l’acidità 
in anidride solforosa, per 100 parti di cenere ne abbiamo p. 0,0224 
Ossia l p. di anidride solforoso si trova in 4464,3 p. di cenere. 

AL reale Istituto d'incoraggiamento di Napoli furono comuni- 
cati dal Professor Piutti i risultati da me trovati nelle determi- 
nazioni quantitative dell'anidride solforosa in tutti i campioni di 
cenere suddetti (1). 


3. Ammoniaca. 

L’ammoniaca fu trovata fra i prodotti vulcanici la prima volta 
nel 1558 da G. Porta sotto forrtha di sale ammoniaca. Scacchi e 
Ranieri (*) la trovarono nei prodotti vulcanici del’ Vesuvio sotto 
forma di cloruro e di solfato' ammonico. Bunset (*) trovò il’ sale 
ammonico nei prodotti vulcanici dell’Ecla; Palmieri {*) in quelli 
del Vesuvio ed altri in quelli di. Vulcano, Stromboli, Etna. A. 
Scacchi trovò un insieme di cloruro e fluosilicato ammonico che 
chiamò criptohalite. 

Bunsen (5) attribilisce tale presenza all'ammoniaca dell’at- 
mosfera e delle piante ‘bruciate dalle lavé; Walterhausen (1847) 


(°) L'acidità in quei campioni fu determinata nello stesso modo su 5 gr. di cenere. 
I risultati furono: 


._ N 
cc. soluzione 3 NaOH °/,di SO. 


Cenere caduta in Napoli nel 4-5 aprile 0,70 0,0224 
» » » » » 5-6 » 1,20 0,0384 
» » » » » 8.9 » 2,65 0,0848 
» » » » » 10-11 » 1,55 0,0496 
» » » » » 12 » 1,06 0 ,0512 


Totale ‘0,2464 
() A., t. CIV. 
() A. II, XXXVII 1853), 269-292 ; A. LXil, LXV. 
(*) C. R, LXIV, 668. 
€) L. c. 
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Deville e Daubrè, avendo trovato cloruro di ammonio in luoghi 
vulcanici dove non vi era vegetazione, ne spiegarono la presenza 
supponendo che provenisse dall’azione dell’acido cloridrico sugli 
azoturi metallici. La vera provenienza dei sali ammoniacali nelle 
emanazioni vulcaniche, però è ancora incognita. 

La presenza di cloruro ammonico nelle ceneri del Vesuvio in 
esame si svela scaldandone una piccola quantità entro un tubo 
da saggio. Si forma un sublimato bianco, il quale raccolto cau- 
tamente fornisce la reazione dei cloruri con nitrato di argento e 
dell'’ammoniaca col reattivo di Nessler. Inoltre scaldata la cenere 
con ossido di magnesio ed acqua, o con soluzione di potassa cau- 
stica, svilippa ammoniaca. 

La determinazione dell’ammoniaca, fu fatta scaldando gr. 8,8564 
di cenere con ossido di magnesio ed acqua, raccogliendo il gas 
su 27,9 c.c. di HsSO, N/s è titolando l’eccesso di acido con solu- 
zione N/,, di soda caustica, usando arancio di metile come indica- 
tore. Siccome il numero di cc. di H,SO, “/», combinati con l’ammo- 
niaca erano 1,5, la quantità di questa per cento parti di cenere 
sarà 0,03071. Da cui si ricava che 1 p. di NH? si trova in 3256 
parti di cenere. 


4. Nitriti. 


Sulla presenza di nitriti sulle sabbie e ceneri vulcaniche non 
si era parlato sin’ora, ma per la interpretazione della loro pre- 
senza nelle ceneri lanciate nell’ultima eruzione vesuviana, bisogna 
tener presente che durante l’eruzione si ebbero fortissime e fre- 
quenti scariche elettriche sia fra le sabbie spinte ad elevate al- 
tezze e il suolo, sia fra le sabbie stesse. Queste scariche produs- 
sero certamente nitriti che trascinati dalla «cenere poterono con 
esse cadere anche a Napoli. 

Io trovai i nitriti nelle ceneri lanciate dal Vesuvio analizzando 
l’acqua con cui si dibattono, per mezzo delle reazioni di Schneider 
(soluzione di ioduro potassico puro, salda di amido ad acido sol- 
forico puro e diluito) (acido solfanilico, acido solforico puro e 
cloridrato di «-naftilammina). 

Fu determinato poi quantitativamente nel seguente modo: con 
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una soluzione titolata di nitrito sodico, di cui l. cc. corrisponde a I] 
centesimo di mgr. di NO*, mercè acqua distillata, ioduro potassico 
puro, salda d’amido ed acido solforico puro e diluito, fu costruita 
una scala colorimetrica corrispondente ad 1l-2-3-4 centesimi di 
mgr. di NO? e con tale scala fu paragonato il saggio ottenuto e- 
saurendo gr. 50 di cenere con acqua distillata (200 cc.) fredda e 
versando con una buretta a goccia a goccia questa soluzione den- 
tro una boccia ove erano i reattivi suddetti. 

Fu trovato che con 3 cc. di questa soluzione acquosa si pro- 
duce la stessa colorazione del primo termine della scala colori- 
metrica preparata nel modo suddetto, ossia di quello corrispondente 
ad un centesimo di mgr. di NO?. 

Calcolando quindi per 100 gr. di cenere si hanno mgr. 1,33 di 
NO? e per cui 1 p. di NO? si trova in p. 75188 di cenere. 


5. Acido nitrico. 


Per spiegarsi la presenza di quest’acido sotto forma di sale, 
bisogna ricordare quanto è detto per l’acido nitroso. 

Per la determinazione fu lisciviata la cenere con acqua calda 
il liquido evaporato a secco a b. m. dopo averlo acidulato con 
acido acetico, onde eliminare i nitriti, ed il residuo, sciolto in ac- 
qua, venne trattato a freddo con zinco ed acido solforico puro di- 
luito. Così i nitrati vennero ridotti quasi completamente in nitriti 
e si poterono indentificare con la reazione di Griess ossia con a- 
cido solfanilico, acido solforico puro e cloridrato di -naftilamina 
che dette colorazione rossa abbastanza netta. Con gr. 50 di cenere 
si ottennero tanti nitriti da fornire una reazione colorata corri- 
spondente a quella data da mgr. 0,02 di NO? Quindi si tro- 
vano in 100 gr. di cenere mgr 0,04 di NO? pari a mgr. 0,056 di 
NO?. Questo numero non corrisponde certamente alla vera quan- 
tità di acido nitrico, perchè la riduzione di esso ad acido nitroso 
non è quantitativa, ma possiamo calcolare 1 p. di NO* si trova 
in circa 1,800,000 p. di cenere. 


6. Perdite al disseccamento 


La cenere da impiegare per le analisi qualitative e quantita- 
tive, fu tenuta in un essiccatore ad acido solforico fino a perdita 
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di peso. Altra quantità di cenere fu seccata direttamente fino a 
perdita di peso a 100-125° e poi al rosso. 
I risultati furono: 
Sabbia 





-- 


gr. 49,9670 gr.2,0382 pp. 100 


_———r— ur. 





—— 


Perdita su acido solforico nel vuoto —0,2014 _ 0,4031 
» scaldando direttamente a 110° — 0,0043 = 0,2109 
» » poi al rosso — 0,0053 0,2600 


7. Peso specifico. 

Del peso specifico della cenere furono fatte due determinazioni 
entrambi col metodo della boccetta Regnault a 15°. Per una de- 
terminazione fu adoperato il benzolo, per l’altra il tetracloruro di 
carbonio entrambi disidratati con cloruro di calcio fuso e con ani- 
dride fosforica. 

I risultati furono: 


- I I 
Peso della cenere 0,8933 1,0073 
» del C*H*° spostato 0,3830 —_ 
» del CCl‘ » ) — 0,2334 
» specifico rispetto al benzolo 2,3318 
» » » al tetracloruro di carb. 4,3157 
» » » all'acqua 2,6551 


8. Parte solubile e insolubile nell'acqua e negli acidi cloridrico e 


nitrico. 

Gr. 49,7656 di cenere vennero sottoposti all’analisi quantita- 
tiva determinando successivamente i corpi che si scioglievano a 
caldo in acqua, acido cloridrico ed in acido nitrico. La pa'te in- 
solubile venne disgretata con carbonato sodico-potassico. 

I risultati per 100 p. di cenere, furono: 


Nell’acqua se ne sciolsero gr. 2,0084 
Nell’acido cloridrico conc. se ne sciolsero » 49,4427 / 

» » nitrico » » » » 1,6652 97,9916 
Ne rimasero da disgregare » 46,8837 \ 


Il trattamento con acqua e con acidi, fu ripetuto fino ad esau- 
rimento in recipienti di vetro Schott e Gennossen di Jena. 
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9. Analisi qualitativa. 


L'analisi chimica qualitativa per via umida venne eseguita 
seguendo il Fresenius, e dette i seguenti risultati: 


Soluzione nel CS? — Solfo 


Soluzione acquosa Soluzione cloridrica 





acidi basi acidi basi 
— rr —_ I nn — 2A Ae 7°: x. r———— _———_- 
cloridrico ammonio (oicc. quant.) solforico arsenico (tracce) magnesio 
nitroso (piccole quant.) calcio fosforico alluminio manganese (tracce 
nitrico (tracce) magnesio titanico bario (tracce) potassio 
solforoso (picc. quant.) potassio calcio rame (picc. quant. 
solforico sodio cobalto (picc. quant.) | sodio 
silicico stronzio (tracce picc.) al massimo stronzio (tracce) 
Arre al minimo 
Solazione nitrica Parte disgregata 
boiata _———T6@€—_ 
alluminio acidi ° basi 
bario (tracce) silicico alluminio 
calcio ferro 
ferro 
magnesio 


potassio (tracce) 
sodio 
stronzio (tracce piccole) 

Il bario e lo stronzio delle soluzioni acquosa e acida e il po- 
tassto della soluzione nitrica vennero trovati osservando tali so- 
luzioni allo spettroscopio. 

Il cobalto fu trovato nella parte dei solfuri, ottenuti con sol- 
furo ammonico ed ammoniaca, insolubili in acido cloridrico di 
luito con soluzione di acido solfidrico e fu identificato per tale 
sia alla perla di borace, che si colorò in bleu alla fiamma ossi- 
dante ed a quella riducente, che alla formazione del sale di Fi- 
scher con nitrito sodico ed acido acetico. 

L’arsenico fu riscontrato nel solfuro, prodotto dall’H?S a lieve 
calore sulla soluzione cloridrica ottenuta da circa 50 gr. di cenere 
scaldandolo lentamente con carbonato e nitrato sodici fino a fu- 
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sione, indi, dopo scacciato l’acido nitrico con acido solforico puro, 
| analizzando il residuo all’apparecchio di Marsh. 

Il titanio e il manganese furono trovati nei. solfuri ottenuti 
con solfuro ammonico in presenza di cloruro ammonico ed am- 
moniaca, solfuri che furon trattati come è detto sopra per separare 
il cobalto, indi la soluzione cloridrica diluita fu scaldata con 
soda caustica purissima per separare l'alluminio, la silice, l’acido 
fostorico e i.metalli alcalino-terrosi e il residuo sciolto in acido 
cloridrico fu trattato con ammoniaca in presenza di cloruro am- 
monico per separare il manganese ed il magnesio dal titanio ed 
il ferro. 


10. Analisi quantitativa. 


L’analisi quantitativa delle singole porzioni ottenute con l’ac- 
qua, con gli acidi e con la disgregazione, fu eseguita seguendo il 
Fresenius qualitativa e quantitativa. 

Il ferro al minimo fu determinato disgregando in crogiuolo 
di platino circa un grammo di sabbia con fluoruro ammonico ed 
acido solforico conc., scaldando leggermente e facendo in modo 
che la sabbia fosse sempre coverta da questi corpi, e poi titolando 
volumetricamente con soluzione normale di permanganato potassico. 

I risultati furono: 

a) Soluzione acquosa (incolora). 


Cloruro di argento 1,2062 (fornito dai cloruri) 
Solfato di bario 0,6540 (| è» » solfati) 
Anidride silicica 0,0018 
Sesquiossido di ferro 0,0035 (» » sali di ferro) 
Carbonato di calcio 0,1429 ( » » >» calcio) 
Pirofosfato di magnesio 0,0202 (> » » magnes.) 
Cloruro di sodio 0,5530 (— » » » sodio) 

» » potassio 0,0338 ( >» » » potassio) 
b) Soluzione cloridrica (colorata in giallo-rossastra). 
Solfato di bario 0,7050 (fornito dai solfati) 
Pirofosfato di magnesio —0,5850 ( » dall’ac. fosforico) 
Solfuro di cobalto 0,0023 ( >» dai sali di cobalto) 
Carbonato di calcio 2,1150 ( » » » calcio) 
Solfuro di manganese . 0,1807( » n» Mang.) 


Pirofosfato di magnesio 1,8807 ( >» » » magnesì 
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Sesquiossido di alluminio 6,7034 (fornito dai sali di allum.). 


Anidride titanica 0,0856 
Ossido ferroso 1,3543 
» ferrico 4,4770 
Cloruro di potassio 3,6356 ( » » » potassio). 
» >» sodio 2,8698 ( >» » » aodio) 
Ossido di rame 0,0085 ( >» » » rame) 
c) Soluzione nitrica (colorata in giallo). 
Sesquiossido di ferro. . . . . . . 0,8060 
» di alluminio . . . . . 0,2223 
Carbonato di calcio . . . . . . . 0,1340 
Pirofosfato di magnesio. . . . . . 0,1255 
Cloruro sodico . . . . .. ... 1,8530 


d) Parte insolubile negli acidi cloridrico e nitrico concen- 
trati (polverulenta, biancastra). 
Venne scaldata fortemente in un crogiolo di platino assieme 
a carbonato sodico-potassico e dette una massa fusa, solubile com- 
pletamente in acqua. 
All’analisi dette: 


Biossido di silicio. . . . . . . . 15,1403 
Sesquiossido di ferro . . . . . . 0,5525 
» di alluminio. . . . . 1,0934 


Dai dati sopra riferiti, calcolando per 100 p. di cenere, si ha: 
I. Parte solubile in acqua distillata: 


CI. . .... 0,5992 

SO? . . ... 04507 =SO*. . . 0,5408 
Si0?. . . . . 0,0036 

Fe®03 . . . . 0,0070—=Fe. . . . 0,0049 
Cao. . . . . 0,1608—= Ca. . . . 0,1149 
Mgo. . . .. 0,0147 = Mg . . . 0,0088 
Na30 . . .. 05892 —= Na. . . . 0,4374 
K30. . . . . 0,0487—=K. . . .‘ 0,0363 


Composizione probabile della parte solubile in acqua per 100: 
p. di cenere. 
Cloruro di sodio . . . . Nacl . . . . 0,8518 
» » ammonio . . NH*.Cl. . . 0,0864 
» » magnesio . . Mgcl?. . . . 0,0344 
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Solfato di calcio. . . . CaSO‘. . . . 0,3906 
>» » potassio. . . K?S0*4. . . . 0,0808 
» » ferro . . . . FeSO‘. . . . 0,0138 
» » sodio. . . . Na?SO‘ . . . 0,314l 
Nitrito di ammonio . . NH*‘.NO?. . . 0,0047 
Anidride solforosa . . . SO?. . . . . 0,0224 
» silicica. . . . Sio? . . . . 0,0036 


II. Parte solubile in acido clortdrico concentrato. 


SO3. . .... 0... 0,4854 
P*03. . ...... +. 0,749 
Nato . ........ 3,0602 
K?0. . ....... 46172 
Cao . . . .... .11,6560 
MgO . ....... 1,3695 
A130® . ...... . 13,4696 
Fe?0? . . ...... 8,9961 
FeO. . . ...... 2,7219 
Cuo . . ..... + 0,0854 
Co0. . . ...... 0,0038 
FiO8 rito e nate 01720). 
Mn0O . ........ 0,2962 
III. Dissoluzione nitrica: 
Na?0 ........ 0,9835 
Cao. . . ..... +. 0,1509 
Mgo ......... 0,9140 
Al?03 . . ...... 04366 
Fe?03. . ...... 1,6151 


IV. Parte disgregata con carbonato sodico-potassico: 
Sio? . .... 0... 43,6829 
Al?03 . . ...... 2,8406 
Fe?0? . ....... 1,6733 
‘Sommando, i dati riferiti sopra a II, III, IV, si ottiene la se- 
.guente composizione per cento parti di cenere, rappresentante la 
parte insolubile in acqua. 
Sio® . . ..... . 43,6829 
SO. . .... 0... 0,4854 
P°05 ........ 0,7494 


809 


Na?o . . . ..... 3,0602 
-RS0. . 0.0... 4,6172 
Cao. . . ..... .11,8069 
Mg0 . |... .... 2,2835 
Al°08 . . ... 0... 16,7468 
Feo? . ...... . 12,2845 
Fe0. . |... 0... 2,7219 
CuO . .. 0.0... 0,0854 
00... ... 0... 0,0038 
Tio? . . 0.0.0... 0,1720 


MiO eo sia 102902 
Sommando invece tutti i dati analitici riferiti per 100 p. di 
cenere, si la composizione centesimale della cenere caduta il 4-5 
aprile 1906. 
In un quadro riassumeremo tali risultati mettendoli in para- 
gone con quelli ottenuti nell’analisi (!) della cenere caduta in Na- 
poli il 2 ottobre 1904 e raccolta nello stesso luogo. 


(!) Comanducci e Pescitelli, 1, c. 
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Cenenere caduta in Napoli il 4-5 aprile 1906 


eee —o—r—r—r""<Fr_::IInmMmmsc=x=eM!!..!)--_r-.... 


Cenere caduta 
il 2 ottobre 1904 


Solubile | Solubile | Solubile | _ Totale Totale 
in H*0 | in HCI | in HNos|‘'ssregata | insolubile | comples 
- CI 0,5992 — — —_ — 0,5992 | 0,242 
SO? 0,4507 | 0,4854 E — | 0,4834| 0,9361 | 1,518 
P?05 —_ 0, 7494 -- — 0,7496| 0,7494 1,428 
Si? 0,0036 — _ 43,6829 | 43,6829 |43,6865 |41,738 
Ti0? — 0,1720 — — 0,1720 0,1720 — 
Fe?0? | 0,0070 | 8,9961| 1,6151|] 1,6733| 12,2945 12,2915 {25,388 
Feo —_ 2,7219 — — 2,7219 | 2,7219 — 
Mno — 0,2962 —_ —_ 0,2962 | 0,2962 — 
Al?0? — | 13,4696| 0,4366| 2,8406| 16,7468|16,7468 | 7,714 
Mgo 0,0147 | 1,3695| 0,9140 _ 2,2835 | 2,2982 | 0,214 
Cao 0,1608 | 11,6560| 0,1509 —_ 11,8069 |11.9677 5,310 
Co0 — 0,0038 — — 0,0038 | 0,0038 — 
Cuo —_ 0,0854 — — 0,0854 | 0,0854 — 
K*0 0,0437 4,6172 —_ —_ 4,6172| 4,6609 0,102 
Na?0 | 0,5892| 3,0602| 0,9835 — | 4,0437| 4,6329 | 1,917 
NH3 0,03071 —_ — — —_ 0,03071 {tracce 
NO? |0,00134 = e “= — |0,00134| — 
NO? |0,000054  — = si — |0,000054 — 
SO? |0,0224 = 2 sE — |0,0224 | — 
l. pr’ NH? in p. 3256 di cenere 

» NO? >» 75188 » 

» NO? >» 1800000 » 

» SO? >» 44643 >» 
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Confrontando i risultati delle due analisi si vede che la cenere 
caduta nel primo giorno dell’ultima eruzione vesuviana, contiene 
molta più silice, alluminio, magnesio, sodio e potassio della pre- 
cedente e vi si riscontrano come elementi rari: rame, arsenico, co- 
balto, titanio, manganese, nitriti e nitrati. 

Il Prof. Franco Pasquale, Pareggiato in Mineralogia, si pro- 
pone di studiare mineralogicamente le ceneri dell’ultima eruzione 
che analizzerò e intanto mi comunica i risultati dell'analisi della 
cenere caduta in Napoli il 2 ottobre 1904, per la qual cosa lo rin- 
grazio sentitamente. 

Eccone la relazione: 

La cenere eruttata dal Vesuvio il 2 ottobre 1904 e raccolta a 
Napoli è costituita da minuzzoli di lava, cristalli e frammenti di 
cristalli. 

Questi risultano in gran parte formati da una massa vetrosa 
con pori a gas, globuliti ovali o ellittiche e longuliti, alcune di 
colore verde azzurrino, senza dicroismo (pirossene); altre incolori 
(feldspati). Si notano pure piccoli granuli opachi (magnetite), e altri 
traslucidi nei margini e di colore bruno-rossastro (ferriti). Oltre a 
ciò vi sono granuli rotondi bianchicci (leucite) e piccolissimi cri- 
stalli incolori a sezione rettangolare (feldspati). Disseminati in 
questa massa sono cristalli allungati incolori, che si estinguono 
secondo la direzione di allungamento (ortodasia, oligodasia) e nel 
loro interno mostrano microliti e pori a gas. E ancora piccoli cri- 
stalli di leucite e di augite, e granuli e cristalli di magnetite. 

La massa vetrosa a forte ingrandimento sirisolve in un com- 
plesso di globuliti ed i longuliti fra le quali è piccola quantità di 
sostanza vetrosa. 

Alcuni bricioli di sostanza vetrosa sono assai ricchi di pori 
a gas. Nelle scorie rigettate dal cratere nella eruzione del 1895 
queste piccole masse di sostanza vetrosa che è ricchissima di pori, 
si mostrano disseminate nella massa vetrosa ordinaria. Altri pre- 
sentano microliti jaline allungate, sporgenti; e nel loro interno 
gran numero di tali microliti. Più di rado si osservano impiantati 
sui granuli di cenere cristallini prismatici assai allungati, che ri- 
cordano per l’aspetto la microsommite; ma non permettono sicure 
determinazioni. 
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I minerali in cristalli o in frammenti sono: 

Leucite. E’ predominante, in cristalloidi o in cristalli spesso 
rivestiti da sottile strato di massa vetrosa, o con altri cristallini 
più piccoli soprapposti: talvolta i granuli della cenere sono aggre- 
gati di piccoli cristallini di leucite. E ve ne sono di monorifran- 
genti anche colla lamina di gesso al rosso di 1° ordine; altri però 
sono debolmente birifrangenti, e la birifrangenza é irregolare (ef- 
fetto di tempra ?) presenta nel loro interno inclusi jalini non de- 
terminabili. I cristalli essendo interi, non vi si osserva la strut- 
tura lamellare della leucite, che si osserva nelle sezioni di cri- 
stalli. 

Feldspatt. I cristalli più piccoli sono a sezione rettangolare, 
con tracce di clivaggio parallelo al lato maggiore, debolmente bi- 
rifrangenti, la estinzione è secondo la loro lunghezza (ortoclasia, 
oligoclasia). Alcuni frammenti di feldspati sono fortemente biri- 
frangenti e mostrano scolorizzazione cromatica, essi sono trasfor- 
mati per tempra. Altri feldspati sono genuini; e una linea di estin- 
zione, asse di massimo, fa angolo il 42° colla linea di germina- 
zione (anortite). 

Augite. Vi sono cristalli di colore bruno rossiccio per decom- 
posizione: nella eruzione del 1872 ne furono rigettati molti. Altri 
cristalli d’augite sono di colore verde e presentano i caratteri co- 
muni della specie, talvolta hanno notevole polarizzazione croma- 
tica per decomposizione. 

Magnetite. Colla calamita si estraggono granuli di magnetite 
informi, che a forte ingrandimento si mostrano formati da gra- 
nuli assai più piccoli agglutinati da sostanza vetrosa; su di essi 
talvolta s’impianta qualche microlite incolore; di rado molte con 
disposizione raggiata, e non si potrebhe dire se sono di micro- 
sommite. Ottaetri ben distinti non sono comuni. 

Ferriti. Lamine irregolarmente poligone rossastre sui mar- 
gini. . i 

E’ bene rilevare che la cenere raccolta a Napoli rappresenta 
la parte più sottile e più leggera; quindi può presentare qualche 
differenza nella sua composizione minerale rispetto alla cenere 
raccolta sui fianchi del monte. 
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IX. 


Sull’ indice di. ossidazione. del latte. 
Nota di E. COMANDUCCI. 


Fra le più comuni frodi del latte sono da considerarsi l’an- 
narquamento e la scrematura, e la loro ricerca costituisce uno dei 
problemi più importanti nell’analisi del latte, giacchè esse dimi- 
nuiscono notevolmente il suo potere nutritivo. Tali frodi sono pu- 
nite dalla Legge Sanitaria e dal Codice penale; infatti all'art. 95 
del Regolamento interno emesso con R. Decreto 3 aprile 1890, 
N°. 7045, alla lettera %) è detto: E° vietata la vendita del latte 
annacquato ... e all'art. 42 della Legge 22 dicembre 1888, N°. 5849: 
sono.ritenute_come adulterate le sostanze alimentari o le bevande, 
spogliate in parte delle materie nutrienti... come nel caso di un 
latte scremato. i 

Ora l’annacquamento e la scrematura non solo permettono di 
realizzare illeciti guadagni, ma siccome con queste operazioni si 
diminuisce la percentuale dei componenti il latte normale, così 
spesso chi opera le frodi vi aggiunge sostanze estranee e di poco 
prezzo, allo scopo di ripristinare la densità, l’opacità, il residuo 
secco, le sostanze grasse, ecc., specialmente quando la scrematura 
e l’annacquamento sono operate contemporaneamente. 

I metodi praticati per determinare l’aggiunta di acqua e la 
scrematura, sono molteplici; alcuni basati sulla densità del latte, 
altri sulla determinazione della quantità di sostanze grasse, di 
estratto secco, di ceneri, di caseina, del punto di congelamento, 
ecc. Il. latte dei mammiferi contiene una percentuale di sostanze 
organiche che, per ogni animale, oscilla entro limiti molto ristretti. 

Io, basandomi sul fatto che la scrematura e l’annacquamento 
diminuiscono tale percentuale e sul fatto che il permanganato po- 
tassico in soluzione acida ossida le sostanze organiche, studiai 
come il latte si comportasse verso questi reattivi, e trovai che # 
numero di cc. di soluzione N/10.di permanganato potassico, in:pre- 
senza di. acido solforico, necessarii per ossidare una dala quan- 
tità di latte genuino, è presso a poco costante. 
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Con questo metodo il latte non si ossida completamente, ma 
ho veduto che operando sempre nelle stesse condizioni si hanno 
risultati concordanti e utilizzabili per indicare se.un latte è stato 
annacquato. Dopo varie modificazioni al metodo, ho trovato che il 
modo più semplice per avere risultati costanti, è il seguente: « di- 
« luire 10 cc. di latte a 1000 cc. con acqua distillata ('), prendere 
« di questa soluzione 10 cc., aggiungervi 20 cc. di acido solforico 
« diluito (1:5), scaldare a 60°-70° a bagno di acqua e, durante il 
« riscaldamento, versarvi la soluzione N/10 di permanganato potas- 
« sico a goccia a goccia finchè il color roseo resti persistente al- 
« meno per 6 minuti ». Ogni operazione richiede circa un’ora. 
Operando in tal guisa con moltissimi campioni di latte genufno 
di Napoli e della R. Scuola Superiore di Agricoltura di Pottici, 
ho trovato che él N°. di cc. di soluzione N/10 di KMn0'*, necessarti 
per ossidare 1 «c. di latte, che chiamerò indice di ossida- 
zione del latte oscilla in questi limiti: 

Latte di Vacca 50 — 52 


». Capra 44 — 46 
La» Pecora 43 — 48 
» Asina 55 — 58 
» Donna 53 — 00 


Allo scopo di vedere come varia questa costante pel latte 
annacquato, ho diluito dei campioni di latte genuino di Vacca e su 
di essi ho eseguita la determinazione dell'indice di ossidazione 
nel modo suindicato. I risultati ottenuti per ogni cc. di latte, furono: 
°/, di acqua aggiunta 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
cc. di KMNO, N/I0 richiesti 44 39 35 31 25 20 15 10 5 0 

Da questi dati si argomenta che la determinazione dell’indice 
di ossidazione può servire per scoprire non solo la frode dell’an- 
nacquamento, ma, con molta approssimazione, può anche servire 
per determinare la percentuale di acqua aggiunta. 

Per il latte di Vacca genuino mezzo scremato, l'indice di 0s- 
sidazione si abbassa a 44-46, come per il latte di Vacca a cui è 


(') Si può anche diluire con acqua potabile; in tale caso occorre determinare 
N > 
quanto KMn0, “ viene consumato per ossidare le sostanze organiche contenute in 


detta acqua. 
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aggiunto il 10 °/, di acqua, di modo che in questo caso non si 
può stabilire se si tratti di latte scremato od annacquato. In ogni 
modo dovendo ritenere non genuino quel latte di Vacca che for- 
nisce un indice di ossidazione inferiore a 50, il metodo da me 
proposto è sempre utilizzabile. 

Ora chi opera la frode dell’aggiunta dell’acqua, non si limita 
ad introdurne il 10 °/, ma arriva fino al 30-40 e alle volte al 
50 °/, e allora l’indice di ossidazione diminuisce talmente da non 
dubitare più dell'’annacquamento anche se operato contemporanea- 
mente alla scrematura; difatti mentre pel latte di Vacca intiera- 
mente scremato, il suo indice di ossidazivne si abbassa a 40-42, 
quando questo latte scremato si addiziona di acqua, tal numero 
si abbassa molto di più e in proporzione dell’acqua aggiunta. 


Xx. 


L’azione dell’isocianato di fenile 
sopra alcuni acidi fenilammici. 


Nota di GINO ABATI e PAOLO GALLO. 


In una comunicazione fatta dal Prof. A. Piutti e da uno di 
noi « Sopra alcuni derivati ammidati di acidi ftalici » (') discu- 
tendo le seguenti tre formole degli acidi ammici: 


I i Ho II. 
CONH.C6H‘R’ C(OH):N C°H‘R' . ,C(OH)NH.C*H‘R' 
R (So 


R< 
COOH COOH. CO 


si era concluso che: « La forma III è poco probabile poichè i com- 
posti isolati decompongono facilmente i carbonati e delle due forme 
I (aldolica) e II (enotica) non si separò che una sola, la quale è 
bianca e le compete con probabilità la forma I, più stabile (L’a- 
cido ftalammico ordinario, secondo Kuhara @ Fukui (*) contiene 
il gruppo immidico poiché dà un composto nitroso).. 


(') Gazz. chim. ital. XXXIII, II, 4. (1903). _ 
(*) Amer. Chem. Journ., 26, 454. 
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« E’ da presumere però che esista nella maggior parte dei casi 
in soluzione anche. la forma tautomera (enolica), poichè il cloruro 
ferrico nel liquido dà subito o dopo qualche : tempo, una colora- 
zione violetta o rosso-vinosa ». 

Agli acidi ammici liberi e sciolti in solventi non dissocianti 
si potrebbe anche attribuire la seguente struttura coll’azoto pen- 
tavalente: 


IV. 
200 — NH? — C6H*‘. R' 
R I 


Neo — 0 


che allora non fu presa in’ considerazione. 

Infatti W. Markwald (!) e C. Paal (*) dall’azione dei senfoli 
e dell’isocianato di fenile su alcuni acidi primari e sui loro sali 
vennero alla conclusione che alla massima parte degli acidi am- 
mici liberi piuttosto che la formola R.CH(NH?)COOH spetti la for- 


NH? 
mola: R—CHK > O in cui il reciproco legame tra residuo acido 
co 


e residuo basico dà luogo alla mancanza di reagibilità. 

Allo scopo di portare un contributo alla costituzione degli 
acidi ammici ottenuti dall’azione di varie anidridi sopra l’anilina 
e gli amminofenoli, il Prof. Piutti, che ne aveva già, cominciato lo 
studio sperimentale ci affidò l’indagine del comportamento dell’i- 
socianato di tenile sopra alcuni di tali acidi liberi in solventi non 
dissocianti, e da tale reazione abbiamo avuto, nei casi esaminati 
risultati totalmente diversi da quanto si poteva prevedere dalla 
letteratura già nota dell’argomento. 

Gli sperimentatori che si occuparono ‘di questa reazione sia a 
scopo di studiarne l’andamento, come B. Kiihn (*), Gumpert (*) e 
C. Paal (5), sia a scopo di caratterizzare certi amidoacidi come E. 


(1) Berichte, 24, 3278 (1891). 

(®) Berichte, 27, 974 (1894) e 28, 3227 (1895). 

(*) Berichte, 77, 2880 (1884) e 78, 1476 (1885). 

(®) Journ. prakt. Ch. (2), 32, 292. 

(5) Berichte, 27, 974 (1894), 28, 3227 (1895) e 36, (1903). 
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Fischer. suoi: collaboratori ('), osservarono. sempre formazione di 
prodotti complessi, generalmente ureido-acidi oppure idantoine. . 
.Il Kuhn ottenne dall’acido a- amidopropionico assieme alla me- 
til‘eniiidantoina anche difenilurea, formazione che egli spiega. sia 
avvenuta per ulteriore: azione dell’isocianato sull’acido a-fenilurei- 
dopropionico: 


! CH? NHC*H' 
CONC*H5 + NH?CH < =C0 CH? 
COOH NHCH< 
008 
Il. 
NHO*H* _ N(C*H5)—CO 
CO< | 4+2C0NC*H!= =c0{ 
NHCH 2 NNH——CH(CH?)+ 
CO0H 


+CO(NHC*H5)?+C0? 

Coll’acido m-amidobenzoico egli ottenne invece quasi quanti- 
tativamente l’ureido-acido. Il Gumpert (1. c.) però coll’acido an- 
tranilico non ottenne }’ureido-acido corrispondente, ma bensì a 
spese di due molecole d’isocianato, una sostanza più complessa, 
l’o-amidobenzoildifenilurea: 


N(c*B5)\60c*H:NH? 
NHC©H° 

Il Paal (1. c.) e il Fischer (1. c.) che non operarono sugli acidi 
liberi come i suddetti sperimentatori, ma sui loro sali e in solu- 
zione acquosa alcalina, ottennero sempre formazione normale di 
ureido-acidi per semplice addizione dell’amido- acido coll’isocianato 
a molecole eguali. 

‘Era quindi prevedibile che gli acidi ammici da noi presi in 
esame o non avrebbero reagito punto, come la maggior parte degli 
amido-acidi liberi, o avrebbero per addizione coll’isocianato dato 
delle sostanze complesse, o infine che l’isooianato avrebbe potuto 
agire come disidratante trasformandoli in immidi, giacchè gli acidi 
da noi esaminati, ad eccezione dei canforammici e maleinammici, 
perdono abbastanza facilmente una molecola d’acqua per passare 
nelle immidi corrispondenti. 


(!) Berichte, 33, 2381, 2386 e 2393 (1960), 35, 3787 (1902). 
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Invece si osservò, ad eccezione. dell'acido fenilcanforammico 
che non subi alcuna azione, una scissione degli acidi ammici nella 
rispettiva anidride ed in anilina, che coll’isooianato si combinava 
dando difenilurea. Dal punto di vista della costituzione di tali 
amidoacidi la reazione parlerebbe in favore della formola I, giacchè 
la II e la III contemplano la presenza d’un ossidrile alcoolico, 
capace di reagire coil’isocianato; l’eccezione che presenta l’acido 
fenilcanforammico non sembra tuttavia sufficiente per attribuirgli 
senz’altro la formola IV (!). 

In tutti i trattamenti degli acidi ammici coll’isocianato per i 
quali avvenne la decomposizione, si ebbe colorazione gialla del li- 
. quido. Alla fine dell’estrazione con toluolo dei prodotti di reazione 
nelle ultime acque madri rimaneva una sostanza d’un giallo ca- 
rico, solubilissima nell’etere, ma in quantità cosi piccola da non 
potersi investigare. 


PARTE SPERIMENTALE (?) 
Acido feniftalammico e isocianato di fenile. 
1. Reazione in soluzione benzolica alla temperatura 
d'’ebollizione. 


Riscaldando per un’ora a ricadere gr, 2,24 di isocianato e g. 4,53 
di acido fenilftalammico in circa 209 c.c. di benzolo seccato a ebol- 
lizione sul sodio, si depose dopo raffreddamento una sostanza gial- 
letta a e il liquido si mostrava colorato in giallo carico. La so- 
stanza a, purificata prima con poco etere a cui cedeva la colora- 
zione gialla, sciolta in alcool ne cristallizzò in aghetti bianchi con 
p. f.: 282°. Detta sostanza ammontava a g. 2,40. 

Dal liquido separato dalla sostanza a, vennero per successiva 
concentrazione ottenute due sostanze bd e c. Il prodotto d depostosi 


(') Anche nell'azione dell'isociaaato di fenile sopra diversi acidi ammici provenienti 
dalle anidridi itaconica e citraconica avviene la stessa decomposizione nell'anidride cor- 
rispondente e nell'urea sostituita a seconda dell'equazione: 

e w co dicà NH.C*H*.R' 
*=R<__2>0+C0< 
COOH co 1° NH.C*H3 


Dimodocchè questo metodo sembra si presti a decidere da quali acidi derivi effet- 
tivamente l'acido ammico adoperato senza dover temere che nel trattamento avvenga 
una trasformazione spaziale, come si verifica p. e, coi derivali maleinici che trattati cugl 
alcali forniscono acido fumarico. A. Piutt 

(*) Dalla tesi di Laurea di P. Gallo (Luglio 1904). 
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pel primo aveva aspetto polverulento, colore biancastro e p. f.: 
155°, e sommava a gr. 0,78. La sostanza c si presentava in aghi 
bianco-giallastri con p. f. 125°-126° e risultava di gr. 1,30 
Sostanza a. Purificata più volte dall’alcool fondeva a 234° 
(punto di fusione della difenilurea = 2350). 
, Anatist. I. Sostanza = g. 0,2082, CO? = g. 0,5549, H*Q —= 0,1168. 
II. g. 0,2202 di sostanza diedero (col metodo Kjeldahl) una 
quantità di ammoniaca corrispondente a c. c. 20,0 di acido solfo- 
rico N/10, cioè g. 0,0281 di N. . i 
Trovato Calcolato per CO(NH.C*H°)? 


I II 
C 73,38 as 73,58 
H 633 — 5,66 
NO — 12,75 13,20 


Sostanza b. Cristallizzata più volte dal benzolo aveva reazione 
acida e il punto di fusione & 1589, sEnAlO a quello dell’acido fe- 
nilflalammico. 5 

‘ Anattst. g. 0,2232 di sostanza -diedero (col metodo Kjeldahl) 
una quantità di NH? corrispondente a c. c. 9,1 di acido solforico 
N/10, cioè g. 0,0128 di N. 

CONH.CéH° 
Aroralo Calcolato. per SE 00 
N 5,72 5,8 

Sostanza c. Purificata dall’alcool fondeva a 1289, « e presentava 
i.caratteri fisici. e chimici dell’anidride ftalica (punto di fusione, 
proprietà di sublimare se scaldata in tubo da saggio, reazione 
della resorcinftaleina, ecc. 

La reazione è andata quindi in questo senso: 


CONHC°©H* co NHC®HS 
C*H*< +*HNCO=C'E*< | 7 9+00 < 
‘ ‘COOH NHC*H5 


| Anche le quantità relative dei prodotti grezzi ottenute e del- 
l’acidò ammico decomposti, corrispondono, a parte il poco rimasto 
nelle acque madri, perfettamente a detta reazione. — 
2. Reazione in soluzione di toluolo all’ebollizione. L'azione 
dell’isocianato sull’acido fenilftalammico venne ripetuta adoperan- 
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‘do; gr. 3,35 del primo e g. 6,77 dèi secondo e sostituendo al: bèti+ 
zolo il toluolo poichè questo scaldato con sodio si rende più’ faeil- 
mente anidro pei punto d’ebollizione più elevato che permette la 
fusione del sodio. 

Operando come nei primo caso si ebbero dopo ripetute purift- 
cazioni, tre sostanze diverse a cui i punti di fusione corrisponde- 
vano a quelli dello tre sostanze rincontrate nella reazione prece- 
dente. Anche l’analisi dei tre prodotti dette risuitati molti prossimi 
a quelli avuti nel caso precedente. La reazione quindi procedette 
nello' stesso ‘modo. La quantità delle sostanze isolate e purificate 
fu di g. 1,02 di acido ammico inalterato, g. 2,67 di anidride ftalica 
e g. 4,17 di difenilurea. i 

3. Reazione in soluzione di toluolo a freddo. In' una boccia a 
tappo smerigliato si aggiunsero g. 4,77 di acido fenilftalammico a 
g- 2,32. di isocianato di fenile sciolto in 100 c. c. di toluolo. anidro 
esi sottopose il tutto ad agitazione per 24 ore. 

Non si ebbe reazione alcuna; il liquido rimase incolore e ia 
massima parte dell’acido ammico restò indisciolta. Dai liquido 
decantato assieme al toluolo distillò l’isocianato inalterato. 


Acido p-tollftalammico e isocianato di fenite: 


A conferma.che: la- reagione avveniva .nel senso sopra esposto 
si sottopose all’azione dell’isocianato in soluzione di toluolo a caldo, 
l’acido p-toliftalammico. In questo caso si sarebbe dovuto formare 
anzichè la difenilurea, la feniltolilturea. Non essendo ancor noto 
*Iacido p. tolilltalammico, ne esponiamo qui brevemente ia.prepa. 
razione, i caratteri, e i dati analitici. 


me 
CONHC°H‘CH? 


Acido p-tolilftatammico C*H*<« . Mescolando as- 
C 


O0H 

sieme a temperatura ordinaria soluzioni acetoniche. di quantità 
equimolecolari di anidride ftalica e p-toluidina si separa una so- 
stanza bianca in minutissimi cristalli che fonde a 150° se scaldata 
lentamente, a 160°-165° se rapidamente. È molto solubile:in acetone; 
poco in benzolo ‘e toluolo; dalle soluzioni alcooliche si separa l’im- 
mide. Le soluzioni idro-alcooliche dell’acido per aggiunta'di clo- 
ruro ferrico assumono dopo pochi minuti una colorazione» violetta. 
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Determinazione acidimetrica. gr. 0,40Î8 di sostanza vennero 
neutralizzati, in presérza di fenolftaleina, da c. c. 16,5 di idrato 
sodico N/10. 

Equivalente il neutralizzazione trovato: 243,5; calcolato: 255,1. 

Analisi elementare. Sostanza g. 0,2206: CO? g. 05694 e H?®O 
g. 0,1166. 

Sostanza g. 0,2132: NH? (metodo Kjeldahl) — c.c. 8,4 di acido 
solforico N/10. 

Calcolato per C!5H'!*0?N : C 70,58, H 5;09, N 5,49; Trovato: C 70,4, 
H 5,2, N 5,34. 


CO (4) 
Immide p-toltlftalica. C*H‘&« > N.C*H4.CH?. Si ottiene riscal- 
co. 


dando a ricadere l'acido p-toliiftalammico con acido acetico concen- 
trato. Si presenta in aghi bianchi col punto di fusione a 194°.195. 

Reazione ‘dell'acido ammico coll’isoctanato. Operando come nel 
caso dell’acido fenilftalamico, vennero scaldati per un'ora a rica- 
dere gr. 3 di isocianato e gr, 6 di acido in’ 200 c. c. di toluolo. 
Dalla sostanza che si depose per raffreddamento vennero isolati 
tre prodotti a, d ec. 

a. Fonleva a 209-210° ed ammontava a gr. 3,09. Purificato 

dall’alcool acquistò il p. f. 212° della p-tolilfenilurea. 

Analisé etemertare. Sostanza. gr. 0,2024: CO? g. 0,5497 e H?0 
gr. 0,1136. 

Sostanza gr. 0,2118: NH* (metodo Kjeldahl) = c. c. 19,2 di a- 
cido solforico N/10. 


NH.C*H> 
Trovato Calcolato per CO< 
NH.C*H*CR? 
C 74,08 È 74,33 
H 6,26 6,15 
N 1229 12,38 


db. Fondeva a 150°, ammontava a gr. 0,95 ed aveva reazione 
acida. Esso rappresenta dell'acido ammico che non ha reagito. 

c. Sommava a gr. 1,20 e fondeva a 126°. Purificato dall’al- 
cool acquistò il p. f. 128° corrispondente a quello dell’anidride 
ftalica. 


mi e 
’ 
è 
° 7 ‘ 
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Acido d-cis-fenilcanforaminico e isocianato di fenile. 


Quest’acido si prepara secondo Auwers e Schleicher (') facendo 
bollire a ricadere per più ore quantità equimolecolari di anidride 
canforica eanilina in soluzione di cloroformio. Noi però osservammo 
che anche dopo tre ore di ebollizione, per raffreddamento non si 
separava altro che dell’anidride canforica inalterata. 

L'acido si ottiene invece con reddito quasi quantitativo ed in 
breve tempo, circa mezz'ora di ebollizione a ricadere, sostituendo 
il toluolo al cloroformio. Esso cristallizza in minuti aghi bianchi 
fondenti a 203°-204. 

Scaldando gr. 6,49 di questo acido per due ore a ricadere con 
gr. 2,67 di isocianato in toluolo, si raccolse dopo raffreddamento 
una sostanza che aveva lo stesso peso dell’acido impiegato e le 
stesse proprietà (punto di fusione, percentuale di azoto, ecc.). L'i- 
socianato, distiilando il toluolo, passò inalterato. Questa reazione 
| venne ripetuta scaldando pér cinque ore, ma neppure avvenne 
reazione tra le due sostanze. Per accertare se con l'aumentare 
della temperatura avvenisse la reazione, g. 6,07 di acido fenilcan 
forammico e gr. 2,6 di isocianato in 50 c. c. di toluolo vennero 
scaldati per un'ora nell’autoclave a 160°-180°, ma nemmeno a que- 
sta temperatura si ebbe alcun indizio di reazione. | 


Acfio p-etossifenilImaleinammico e tsoctanato. 


Quest’acido (*) è, a differenza degli acidi ftalammici, molto sta- 
bile non avendo la tendenza di questi a passare nell’immide. Esso 
infatti si può far bollire in soluzione alcoolica anche a lungo, 
senza che subisca tale trasformazione cui gli acidi ftalammici vanno 
soggetti già a temperatura ordinaria. Tale acido è di color giallo 
e fonde a'180°. . 

Vennero riscaldati a ricadere in toluolo anidro gr. 2,1 di iso- 
cianato con g. 2,8 di acido p-etossifenilmaleinammico. Dopo un’ora 
di riscaldamento si aveva ancor della sostanza gialla indisciolta. 
Si distillò allora quasi completamente il solvente, dopo rafiredda- 
mento si raccolse la massa su filtro alla pompa, e dopo averla 


(1) Armalen, 309, 3Al. 
(3) A. Piutti, Rend. Soc. chim. di Roma, II, 66 (1904). 
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lasciata due giorni in essiccatore nel vuoto, la si trattò a b. m. 
con acqua distillata. 

Dal liquido acquoso filtrato si ottenne per evaporazione a bi 
m. una sostanza a bianco-gialletta con p. f. a 124°, in quantità d. 
gr. 0,32. a 
Il residuo del trattamento con acqua dibattuto con una data 
quantità di idrato sodico N/10 passò in parte in soluzione, e venne 
da questa mediante un’egual quantità di acido solforico N/10 pre- 
cipitata e raccolta una sostanza di color giallo, fondente a 180°, 
corrispondente quindi all’acido ammico rimasto nella reazione i- 
nalterato. Se ne ebbero gr. 1,05. La parte non salificata dall’idrato 
sodico (sostanza db) era di color bianco, fondeva a 176°, ed ammon- 
tava a g. 0,76. 

| Sostanza a. Cristallizzata dall'acqua fondeva a 127°128°. Per 

identificare tale prodotto come acido maleico (che fonde a 130°) ne 
venne preparato il sale di bario per confrontarne al microscopio e 
cristalli con quelli del maleinato di bario, e le forme cristallini 
risultarono conformi. 

Sostanza b. Cristallizzata dall'alcool fondeva a 178°. 

Analisi elementare. g. 0,2052 sostanza: gr. 0,1255 H*0. gr. 0,2124 
sostanza: NH? (metodo Kjeldahl) = c. c. 17,4 acido solforico N/10 
cioè gr. 0,0244 azoto. 


NH.C*H' 
Trovato Calcolato per CO< 
NH.C*H‘0C°H' 
C 69,8 70,31 
H 6,8 6,21 
N 115 11,38. 


A. meglio confermare la sostanza d come fenti-p-etossifenilurea 
questa, non essendo ancor nota, venne preparata facendo agire in 
quantità equimolecolari l’isocianato di fenile sulla p-fenetidina in 
soluzione di etere anidro. Il prodotto cristallizzato ripetutamente 
dell'alcool fondeva & 178°, in corrispondenza quindi . colla s0- 
stanza bd. 

L'acido p-etossifenilmaleinammico quindi, benchè tanto stabile, 
ha subito la stessa scissione degli acidi ftalammici. 


XI. 


Sopra gli acidi idroftalici (') 
Nota I. — Due nuove anidridi idroftaliche 
per G. ABATI e L. DE BERNARDINIS. 


L'acido tetraidroftalico grezzo che servi a questo lavoro venne 
preparato trattando a caldo l'anidride ftalica in soluzione alcalina 
coll’amalgama di sodio, in proporzioni corrispondenti a quelle 
indicate da Baeyer, (?) cioè 10 gr. di anidride ftalica, 20 gr. di car 
bonato di sodio cristallizzato, 70 gr. di acqua e 300 gr. di amalgama 
di sodio al 3 °/,. L’azione si fece durare circa 3 ore, e.la tempe- 
ratura si mantenne a circa 105° per la soluzione acquosa, a circa 
115° per l'’amalgama. Dopo aver allontanato la silice dal liquido, 
venne precipitato con acido solforico diluito l’acido idroftalico, e 
raccolto alla pompa. i 

Circa 100 gr. di acido così preparato vennero seccati sopra 
l'acido solforico sino a peso costante, finamente polverizzati, me- 
scolati in una boccia a tappo smerigliato con tre volte e mezza di 
cloruro d’acetile, e lasciati così per due giorni, come indica Baeyer 
per la stagione invernale. 


(') Questo lavoro è già stato pubblicato nel fascicolo di febbraio-marzo 1905 dei 
Rend. Accad. Scienze fis. e matem. di Napoli. Il movente di qneste ricerche risale ad un'os- 
servazione fatta:dal dott. Abati a proposito della preparazione dell'anidride A, tetraidroftalica 
occorrente per lo studio di alcuni derivati ammidati di detta anidride pubblicati in questa 
Gazzetta, assieme allo studio degli analoghi derivati dell'anidride ftalica *). Purificando 
dell'acido idroftalico greggio per ottenere l'anidride A, (**) e passar poi da questa alla A,, il 
dott. Abati notò un consumo anormale di soluzione di carbonato potassico, che avrebbe corri- 
sposto ad un'anormale presenza di acido 4,,, diidroftalico. In seguito l'anidride A, venne 
preparata risoaldando direttamente l'acido idroftalico greggio senza previa purificazione 
dell'anidride A,. Ma piu tardi, allorchè incaricai il laureando L. de Bernardinis di pre- 
parare dell'anidride A, tetraidroftalica per farla reagire sui p-amidofenoli, il dott. Abati 
osservò il ripetersi del fenomeno già notato, cioè un anormale consumo di soluzione di 
carbonato potassico, ed nn corrispondente esiguo rendimento di anidride A,. Egli si ac- 
cinse allora col detto laureando a investigars i prodotti passati nella soluzione del car- 
bonate, ed è di questa indagine ‘che durò sino al Luglio 1904 e condusse all'ottenimento 
di due nuove anidridi idroftaliche, che vien dato conto in questa Nota di carattere pre- 
liminare, mentre ora, partendo da una imaggiore quantità di materiale, attende allo 
stadio anche degli acidi idroftalici già noti, cercando di portare un ulteriore contributo 
alle ricerche classiche di Baeyer. sui prodotti di riduzione dell'acido ftalico. A. Piutf. 

(*) Baeyer, Annalen, 258, 199 (1890). 

(*) Gazz. chim. ital. XXXIII, 1, (1903). 

(**) Baeyer, l. c. 
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La parte non disciolta dal cloruro d’acetile, costituita da acido ‘ 
A, tetraidroftalico, ‘venne separata alla pompa dal liquido, e questo - 
svaporato a bagno-maria sinchè non ‘ne distillava più nulla. Il 
residuo, ancor liquido, venne dopo raffreddamento ripreso con etere 
e la soluzione eterea dibattuta con una soluzione molto concentrata ‘’ 
di carbonato di potassio, fino a che un saggio del liquido etereo’ 
non'‘colorò più in giallo la soluzione del carbonato. Questo tratta- - 
tamento ha lo scopo di allontanare l’acido A,,, diidro eventualmente 
presente, che passa nella soluzione acquosa alcalina. Seguendo 
dunque le norme indicate da Baeyer, si ebbe da una parte la so: - 
luzione eterea, da cui però, dopo evaporazione dell’etere, non si: 
ottenne che un’ésigua quantità di anidride A, tetraidro (circa 1 g.) 
in belle tavole fondenti a 77°-78°, e dall’altra'un liquido acquoso - 
contenente un deposito assai leggèro. Il prodotto di riduzione 
dell’anidride ftalica era quindi passato quasi interamente allo stato - 
di sale potassico. Il deposito fu trattato con acido solforico di- 
luito, ma non si ottenne che una piccolissima quantità di prodotti: 
organici. 

Il liquido acquoso venne trattato con acido solforico, il-pre> 
cipitato ottenuto però non essendo costituito da acidi organici liberi, ' 
ma da sali, venne ridisciolto a caldo con acqua e dallà soluzione 
addizionata di altro 'acido solforico, per graduale concentrazione 
a bagno-maria si separarono quattro prodotti cristallizzati, costi- 
tuiti ancora da sali potassici e che vennero trattati separatamente 
nel seguente modo: 

1. prodotto (circa gr. 50). Per decomporre questo sale venne 
fatta passare nella sua soluzione una corrente di acido cloridrico 
gassoso, ma senza risultato. Fattone allora il sale di piombo, da 
questo, mediante trattamento con acido solfidrico, non si ottenne 
che un’insignificante quantità di sostanza organica. 

2. prodotto (circa gr. 114). Sciolto in acqua precipita abbon- 
dantemente con acetato basico di piombo. Il sale raccolto e lavato 
viene spossato a più riprese con acido solfidrico sospendendolo in 
molta a:qua. Le soluzioni acquose liberate dal solfuro di piombo 
e riunite, lasciarono dopo concentrazione a bagno-maria circa 20 
gr. di sostanza bianca in scagliette lucenti, col punto di fusione: 
70°-71° (Prodotto A). Le acque madri concentrate diedero un re- 
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siduo cristallino, giallognolo, cosparso di cristalli bianchi, residuo 
soltanto parzialmente solubile in alcool. Eseguita la separazione 
con alcool, si ottenne un residuo, non fusibile, da cui, dopo il so- 
lito trattamento con acetato di piombo e acido solfidrico, non si 
ebbe che una piccolissima quantità di sostanza salina, mentre 
dalla soluzione alcoolica per lenta evaporazione si separò una so- 
stanza cristallina fondente a 599, in quantità di gr. 5 circa (Pro- 
dotto B). 

3. prodotto (circa gr. 50). Fu trattato come il precedente con 
acetato basico di piombo e quindi con acido solfidrico. Le acque 
liberate dal solfuro di piombo e riunite, per concentrazione a b. m. 
lasciarono depositare della sostanza in scagliette bianche lucenti 
col punto di fusione: 70° (Prodotto A'), mentre dalle acque madri si 
separò una sostanza impura che, ricristallizzata dall’etere, fondeva 
a 59° (Prodotto B). 

4. prodotto (circa gr. 10). Trattato come i precedenti II e Ili 
forni, dopo una prima concentrazione di liquidi separati dal sol- 
furo di piombo, una sostanza bianca cristallina fondente a 174 
(Prodotto C) e successivamente un’altra sostanza cristallina, ma 
in piccola quantità, che purificata dall’alcool fondeva nettamente 
a 59° (Prodotto B). 

Nel seguente specchietto viene riassunto il trattamento del 
prodotto grezzo di riduzione i 
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SOSTANZA A (A!) 
Andtdride cis A, tetratdroftalica) 


Le sostanze A e A’ fondono a 70°, mescolate assieme e ricri- 
stailizzate danno una sostanza collo stesso punto di fusione, mo- 
strandosi tra loro identiche. Tale sostanza si presenta in belle la- 
minette bianche lucenti, poco solubili in acqua e molto in alcool. 
Malgrado la sua difficoltà a sciogliersi in .acqua, ed anche mesco- 
lata e riscaldata con una abbondante quantità di acqua si fonde 
prima di potervisi sciogliere, non si separa dalle soluzioni acquose 
se non dopo forte concentrazione. Reagisce acida alle carte di tor- 
nasole e si scioglie prontamente nella soluzione di carbonato so- 
dico. 


Determinazione acidimeirica. 
gr. 0,2270 di sostanza vennero neutralizzati da c. c. 29,0 di 
KOH N/10 in soluzione alcoolica (indicatore: fenolftaleina) 


Trovato Calcolato per c'n*C9>0 Calcolato por C'HXCOGHY 
KOH N/,g: cc. 29,0 cc. 29,8 cc. .26,7 


Comportamento col calore. Riscaldata per circa tre ore in 
bagno d’olio alla temperatura di 220°230 si trasformò in anidride 
A, tetraidroftalica, non caratterizzata direttamenle giacchè si pre- 
sentava molto imbrunita e per la piccola quantità non sarebbe 
stato facile purificarla come tale, ma caratterizzata trasforman- 
dola mediante p-anisidina in soluzione alcoolica nell’immide p-me- 
tossifenil A, tetraidroftalica, sostanza che si puri ‘ca facilmente e 
possiede caratteri fisici assai spiccati. L'immide da noi ottenuta, 
cristallizzata prima dall’alcool, poi dall’acido acetico, si presentava 
in foglietto bianche fusibili (scaldate rapidamente) a 96°. Riscal- 
data con poche’goccie di benzolo passò nella forma gialla fondente 
a 108°, e questa, ricristallizzata dall’acido acetico, ridiede l’im mide 
bianca col punto di fusione 96°, caratteri corrispondenti alla im- 
mide descritta da uno di noi col Prof. Piutti ('). Invece.l’im mide 
ottenuta direttamente dall'anidride A colla p-anisidina in solu- 


(1) L. c. 
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zioni alcooliche, possiede, come verrà esposto più oltre, un aspetto 
diverso e punto di fusione pure differente. 

Comportamento verso il permanganato. Quest’anidride, neu- 
tralizzata con idrato sodico, viene ossidata dal permanganato, a 
differenza dell’acido ftalico e degli acidi esaidroftalici, tuttavia 
meno rapidamente dell’acido A, tetraidroftalico che, secondo le 
ricerche di Baeyer, è il più lentamente ossidabile tra gli acidi 
tetraidroftalici. 1l saggio comparativo venne eseguito in questo 
modo: 25 cc. di soluzione 1/64 molare (contenenti gr. 0,0594 di ani- 
dride) vennero trattati: con 8 cc. di idrato sodico N/10 teoricamente 
richiesti per la neutralizzazione cc. 7,8). A questa soluzione si ag- 
giungeva a goccia a goccia quella di permanganato all’1 °/, sino 
a mantenere la colorazione rosea. Qui sotto sono indicate le quan- 
tità di permanganato richieste in corrispondenza al tempo tra- 
SCOrso. 


Permanganato adoperato: cc. 0,l Tempo trascorso: 5' 
» 0,2 10' 
» 0,3 15’ 
» 0,4 20” 
» 0,5 25/ 
» 0,7 30 


Operando nello stesso modo per l’anidride A, tetraidroftalica 
si ebbero questi risultati: 


Permanganato adoperato: cc. 0,6 Tempo trascorso: 5’ 
» 1,2 10° 


Derivato bromurato. 


Un po’ di sostanza polverizzata esposta ai vapori di bromo 
per tre giorni subì un forte aumento di peso. Dopo soggiorno in 
essiccatore sopra calce sodata, venne cristallizzata dall'alcool ac- 
quoso; il prodotto separato è biancastro e fonde a 187°. 

Determinazione del bromo. gr. 0,2179 di sostanza, diedero col 
metodo Carius gr. 0,2459 di AgBr. 


Trovato Calcolato per: 
C*H'°O*Br? C*HS0*Br? 
Br °/ = 48,03 48,46 51,27 
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Determinazione acidimetrica. g. 0,1258 di sostanza vennero 
neutralizzati da cc. 8,5 di idrato sodico N/,. 


Trovato Calcolato per: 
C3H'°0*Br3 C*HS0!Br? 
Na0H “/,,= cc. 8,5 7,6 8,1 


Malgrado la differenza trovata nella determinazione acidime- 
trica dal calcolato secondo la formola di un acido dibromoesai- 
droftalico, il derivato da noi ottenuto è da considerarsi come tale 
piuttosto che come derivato dell’anidride, per il suo elevato punto 
di fusione (187°). Questo infatti è prossimo ai punti di fusione dell’a- 
cido dibromo A,, diidroftalico (185°) e dell'acido dibromo 4, tetraidro- 
ftalico (225°). La differenza trovata è da attribuirsi al fatto che il 
dibromoacido che servi per la determinazione acidimetrica rimase 
parecchi giorni nell’essiccatore, e questa sostanza, come venne poi 
constatato in una preparazione ulteriore, nell'ambiente rarefatto 
dell’essicatore si altera lentamente, colorandosi sempre più e di- 
minuendo continuamente di peso. 

Comportamento verso il permanganato. Saggiato su modo 
analogo a quello usato per l’anidride, mostrò una resistenza al- 
l'ossidazione maggiore di questa, non riducendo che assai lenta- 
mente la soluzione di permanganato. 


Derivato colla p-antsidina 


Trattando a caldo soluzioni alcooliche dell’anidride da noi ot- 
tenuta e di p-anisidina si ottiene l’immide corrispondente alla 
formola 


co . 
CH*< >N.C5H‘OCH?, 
co 


che fu preparata, ccme si è già accennato, per confrontrarla col- 
l’immide corrispondente dell’anidride 4, tetraidroftalica. L’immide 
si presenta in fogliette biancastre, fondenti a 88°. Trattata a b. m. 
con acido cloridrico, si scinde nuovamente in p-anisidina e nell’a- 
nidride A. Ripreso il residuo della scissione con etere, dalla so- 
luzione eterea per evaporazione si ebbe un prodotto un po’ impuro 
che però purificato per cristallizzazione dall'acqua fondeva netta- 
mente a 70°. 
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SOSTANZA B (B' e B”) 
(Anidride a, diidroftalica). 


Si presenta in belle scagliette bianche lucenti, fondenti a 59°, 
molto solubili in alcool, etere e benzolo, pochissimo in acqua, ma 
un po’ più dell’anidride precedentemente descritta. Reagisce acida 
-alle carte di tornasole e si scioglie prontamente in soluzione di 
-carbonato sodico. 

Determinazione acidimetrica: 

gr. 0,0586 di sostanza vennero neutralizzati da cc. 15,3 di so- 
duzione N/» di barite (indicatore: fenolftaleina) 


co 
Trovato Calcolato per i ai 
Ba(0H)? x/»: cc. 15,3 cc. 15,6 


Comportamento col calore. Riscaldata per circa due ore in 
‘bagno d’olio a circa 225° si trasforma in un’altra anidride. Questa 
non si potè caratterizzare direttamente giacchè il prodotto essendo 
‘molto imbrunito e in piccola quantità non si lasciava purificare 
«come tale, ma la prova della trasformazione si ricavò dal fatto che 
l’immide ottenuta dal prodotto con p-anisidina in soluzione alcoo- 
-lica, presentava caratteri fisici differenti da quelli dell’immide ot- 
tenuta dall’anidride B. La prima infatti fonde a 89°, la seconda a 
105°. Non essendo ancor note le immidi corrispondenti degli acidi 
.diidroftalici, resta per ora ignoto in quale anidride si sia trasfor- 
.mata la sostanza B. 

Comportamento verso il permanganato. Il saggio condotto 
nelle identiche condizioni seguite per l’anidride precedentemente 
descritta e per l’anidride 4, tetraidroftalica ha dimostrato che l’a- 
nidride B riduce il permanganato assai più rapidamente di dette 
.anidridi. 

Permanganato adoperato: cc. 1,8 Tempo trascorso: 5° 

Comportamento verso il bromo e l'acido bromidrico. Un pò 
-di sostanza (circa g. 0,5) venne esposta ai vapori di bromo al ri- 
paro della luce. La massa liquida formatasi venne tenuta per di- 
versi giorni in essiccatore su potassa caustica sino a completa so- 
.lidificazione, venne quindi sciolta in alcool e sottoposta a corrente 
-di anidride solforosa sino a decolorazione. La soluzione concentrata 
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lasciò deporre dei bei cristalli lucenti, fusibili, come la sostanza 
primitiva, a 59°. 

‘ Non essendo riuscita l’addizione di bromo, si tentò la reazione 
coll’acido bromidrico. Gr. 0,5 di anidride ben secca vennero riscal- 
dati a bagno-maria per dieci ore con 2 cc. di acido bromidrico (in 
soluzione acquosa satura a 0°) in tubo chiuso. Il liquido raccolto 
e diluito con acqua venne filtrato e tenuto in essiccatore sopra 
idrato di potassio. Dopo due giorni si separò una sostanza cristal- 
lizzata in scaglie lucenti collo stesso punto di fusione dell’ani- 
dride (59°). 

SOSTANZA C. 

Una porzione di questa sostanza, che per il suo punto di fu- 
sione elevato (174°) venne ritenuta un acido, fu fatta bollire a 
ricadere per 10 minuti con anidride acetica. Scacciato l’eccesso di 
questa per riposo sopra calce sodata nel vuoto, restò un prodotto 
cristallino impuro, che venne ripreso con. cloroformio. Filtrata la 
soluzione, da questa per evaporazione del solvente si ebbe una so- 
stanza d’aspetto non del tutto puro, col punto di fusione da 97° a 
98°. Non si fece altra ricerca su questo acido. 


CONCLUSIONE 


Le due sostanze nuove A e B ottenute per riduzione con 
amalgama di sodio dello ftalato sodico a caldo sono da conside- 
rarsi sia dal modo come son state ottenute, sia dai loro caratteri 
fisici e chimici, come due anidridi idroftaliche. Esse si sciolgono 
facilmente in soluzione di carbonato sodico, si titolano facilmente 
con soluzioni di barite molto diluite e in corrispondenza alle for- 
molo C8H*(CO)?O e rispettivamente C8H*(CO)?0. Esse inoltre rea- 
giscono facilmente colla p-anisidina. È quindi da escludersi che 
sieno lattoni o acidi lattonici. ll loro punto di fusione è molto pros- 
simo a quello della maggior parte delle anidridi idroftaliche note, e 
perciò vien escluso che possa trattarsi di composti polimerizzati. 

La sostanza C, che deve pure essere un acido idroftalico, è 
dubbio se sia un acido nuovo oppure corrisponda ad un acido già 
noto. Esistono infatti due acidi diidroftalici descritti da Baeyer 
i cui punti di fusione, come quelli delle rispettive anidridi, son 
prossimi ai punti di fusione dell’ acido e dell’ anidride C, e sono 
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l’acido 4,,, (acido: 179° 180°, anidride: 103°) e l’acido cis ‘3,5 (acido. 
173°-175°, anidride: 99°100°). Però il modo come venne ottenuto 
l’acido C e il suo comportamento verso l'anidride acetica non cor- 
rispondono ai caratteri chimici di questi due acidi. 

Quanto alla costituzione di A e di B, risulta che l’anidride 
A è underivato tetraidrogenato dell’anidride ftalica per le seguenti 
ragioni: 

1. Viene ossidata dal permanganato potassico, tuttavia meno 
rapidamente dell’acido 4, tetraidroftalico, che, secondo quanto asse- 
risce Baeyer, è il più resistente tra gli acidi tetraidroftalici noti 
all’azione del permanganato. Questo fatto, se parla in favore della 
presenza di doppi legami nell’anidride A, fa pure ritenere che non 
ve ne sia più di uno, giacchè gli acidi diidro secondo le ricerche 
di Baeyer vengono ossidati dal permanganato assai più rapida- 
mente dei tetraidro 

2. Nei vapori di bromo ne assume, e precisamente due atomi 
per molecola di anidride. Il derivato bromurato poi non riduce 
«che assai lentamente il permanganato. 

3. Riscaldata per due ore da 220° a 230° quest’anidride si 
trasforma nell’anidride 4, tetraidroftalica. 

Per quanto riguarda la posizione del doppio legame in que- 
st’anidride, supponendo come sicura la costituzione attribuita da 
Baeyer ai quattro acidi tetraidroftalici da lui ottenuti (acidi 4,, 43 
4, cis e 4, trans), non rimarrebbe a optare, tra i due acidi possi- 
bili rimanenti (4, cis e 4, trans), che per la forma cis 43, giacchè 
la sostanza A si separa allo stato solido sempre in forma di ani- 
dride. 

Con minor sicurezza si presenta la questione del numero dei 
doppi legami e della costituzione dell’anidride B, essendo man- 
cata l’addizione col bromo e coll’acido bromidrico. Tuttavia è da 
ritenere che essa contenga due doppi legami, sia cioè l’anidride 
d’un acido diidroftalico, per le seguenti ragioni. Degli acido te- 
traidroftalici rimarrebbe non noto soltanto l’acido trans 4, ma la 
sostanza B si separa allo stato solido in forma di anidride per 
evaporazione a temperatura ordinaria delle sue soluzioni acquose, 
-‘e non è plausibile quindi attribuirle la costituzione fumaroide. E’ 
bensi vero che la maggior parte degli acidi idroftalici fumaroidi 
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son capaci di dar le rispettive anidridi, ma a ciò è sempre neces- 
sario il trattamento a caldo con cloruro d’acetile. Un’altra ragione 
in favore della presenza di più di un doppio legame nell’anidride 
B sarebbe la rapida riduzione del permanganato. 

Nel presupposto che la costituzione attribuita da Baeyer ai 
cinque acidi diidroftalici da lui studiati sia ben fondata, rimar- 
rebbe a discutere per l’anidride B la costituzione dei due acidi 
diidroftalici possibili e sinora non noti, 4,,3 @ 43, Tra questi due 
la maggior probabilità è per la costituzione 4,3. Questa infatti 
presenta i due doppi legami vicini tra loro, e per gli acidi idro- 
ftalici, come pure per gli idrotereftalici, la vicinanza di due doppi 
legami corrisponde generalmente ad una maggior difficoltà ad 
addizionare sia il bromo che l’acido bromidrico. Inoltre la costi- 
tuzione 43,3 porterebbe con sè, secondo Baeyer, una grande labilità, 
tanto che egli dalle sue considerazioni concluse che l’acido 2. 
diidroftalico doveva essere incapace di esistenza, mentre l’ani- 
dride B si presenta come una sostanza abbastanza stabile. 

Dal resto sulla questione della costituzione di queste due a- 
nidridi ritornerà uno di noi in una prossima nota, in cui verrà 
pure riferito su qualche altra ricerca che la piccola quantità di- 
sponibile delle due anidridi permise di fare. 


XII. 
Sopra gli acidi idroftalici 
Nota II. — La costante d’affinità delle due nuove anidridi 
per GINO ABATI 


Nella I nota, riferendo su due nuove anidridi ottenute in colla- 
borazione con L. de Bernardinis dal prodotto di riduzione a caldo 
e in soluzione alcalina dell’ acido ftalico, esposi alcune ragioni 
per cui le due nuove sostanze si dovevano ritenere come ani- 
dridi 4,g diidroftalica l’una (p. f. 58° e cis 4 tetraidroftalica 
l’altra (p. f. 70°), tenuto conto della costituzione degli altri acidi 
idroftalici già studiati da Baeyer. i 

Sin da quando si poterono isolare allo stato puro le due anè 
dridi pensai a determinarne la conducibilità elettrica per trarne 
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qualche deduzione che assieme agli altri-caratteri fisici e chimici 
potesse chiarirne meglio la natura e costituzione, mi trattenni però 
dal pubblicar subito queste determinazioni (eseguite nel Giugno 
1904 perchè i valori di K per l’anidride 4, non erano costanti, e 
precisamente diminuivano col crescere della diluizione. Persuasomi 
più tardi, specie dopo la lettura dell’interessante pubblicazione di 
Hayward Scudder (L’attendibilità della costante di dissociazione 
come mezzo di determinare la identità e purezza di composti or- 
ganici) (*) che la diminuzione dei valori di K era forse da ricercarsi 
nella natura stessa della sostanza piuttosto che nella presenza di im- 
purezze, ho abbandonato per ora il pensiero di ripetere tali deter- 
minazioni. 

Feci queste misure nell’Istituto Fisico di questa Università con 
un ponte di Wheatstone a tamburo, della lunghezza di circa tre me- . 
tri della casa Hartmann e Braun. Le anidridi erano state purificate 
cristallizzandole dall’alcool assoluto, e le diverse concentrazioni 
vennero preparate a parte prima della determinazione in matrac- 
cini di vetro di Jena trattati con vapor acqueo, adoperando acqua 
di conducibilità variante da 1 a 2. 10-60-1. 

Nei calcoli della conducibilità delle soluzioni si è tenuto conto 
di quella dell’acqua detraendone metà del valore. Le misure fu- 
rono fatte a 259,0. 

Anidride 4,3 diidroftalica 
(Acido corrispondente: C6H5(COOH)?; u», = 377) 


v K 100 m 100 & 
32 55,61 14,75 0,07975 
64 73,51 19,50 0,07381 
128 96,10 25,49 0,06813 
256 125,10 33,18 0,06438 
512 160,36 42,54 ‘0,06148 
1024 199,27 52,86 0,05795 

K = 0,0798 


Anidride 4, tetraidroftalica 
(Acido corrispondente: C*H*(COOH)?; kx, 376) 
v p 100 m 100 & 
32 47,72 12,69 0,05766 


(') Journal of physical chemistry, VII, 269 (1903). 
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64 66,13 17,59 ‘ 0,05881 
128 89,79 23,88 0,05853 
256 119,43 31,76 0,05773 
512 155,13 41,26 0,05660 

1024 195,90 52,10 0,05534 


K —= 0,0581 (media delle prime quattro determinazioni). 

Walden (!) a proposito dell’anidride pirocinconica, che in co- 
mune con le due anidridi idroftaliche nuove ha la proprietà di 
non separarsi mai in forma solida allo stato di acido, espone varie 
considerazioni, e tra l’altre che avendo un piccolo coefficiente di 
conducibilità (K —= 0,0108) quest’anidride sia forse allo stato di 
acido polianidro, costituito cioè da più ‘molecole di anidride, unite 
insieme con contemporanea parziale idratazione. Ed appoggia que- 
sta supposizione sul fatto che, titolando in presenza di metilorange 
soluzioni diluite di anidride pirocinconica (!/, normale e più) vien 
richiesta soltanto dalla quarta alla quinta parte della quantità 
calcolata di barite !/, normale. 

Le due anidridi idroftaliche in soluzione acquosa si compor- 
tano invece ben diversamente della pirocinconica, come si vede 
dalle seguenti titolazioni che feci in presenza di metilorange sulle 
soluzioni usate per le determinazioni di conducibilità. 

Anidride %,,, dtidroftalica 


v cc. di soluzione barite adoperata calcolato 
128 25,0 7,5 cc. N/,o ce. 15,6 
256 » 7,9 CC. N/go » 
512 » 7,5 CC. N/se0 » 
1024 » 7,5 CC. N/sro È 
Anidride ‘3, tetratdroftalica 

v cc. di soluzione barite adoperata calcolato 
128 25,0 6,8 cc. N/yo cc. 15,6 
256 » 6,9 cc. N/so » 
512 » 6,8 cc. N/seo » 
1024 » 6.5 CC. N/aso È 


Le titolazioni mostrano come queste due anidridi, benchè non 
si sieno potute ottenere sotto forma di acidi allo stato solido, 
pure in soluzione acquosa si comportano come acidi, la qual cosa 


(5) Zeit physik. eh. VIII, 433 (1891). 
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del resto risultava anche dall’elevato valore della costante d’affi- 
nità ('). Ed invero le costanti delle due anidridi ottenute da De Ber- 
nadinis e da me sono tra le più alte degli acidi idroftalici, come 
risulta dal seguente prospetto (?), in cui gli acidi sono ordinati 
secondo il crescere della distanza dei doppi legami dai carbossili. 


Acidi diidro _K Acidi tetraidro K 

“a 0,0798 di 0,059 

di (non determ.) ‘3 0,0074 

do 0,0169 (3) trans /; (ignoto) -. 

4» (ignoto) — cis » 0,0581 

94 0,0155 trans 4, 0,0118 
trans 3.5 0,0246 cis. » (non determ.) 
cis » (non determ.) 


L’alto valore della costante d’affinità delle due nuove anidridi 
è in accordo colla costituzione loro attribuita nella I nota, giacchè 
si è sinora osservato che la posizione (7 del doppio legame esalta 
in modo speciale l’energia degli acidi non saturi. Ciò è stato ri- 
scontrato per gli acidi idronaftoici (4) e idrobenzoici (5), e non è 
molto per gli acidi butenici, pentenici, metilpentenici ed esenici 
da Fr. Ficliter e A. Pfister (°). 

Per Y’anidride 4,,; poi, all’influenza della posizione ffY si as- 
socia quella altrettanto rimarchevole della posizione àa, influenza 
che io ho rilevato in altra Nota che sarà tra breve pubblicata in 
questa rivista, per la contraddizione che ne risulta colle ve- 
dute di Thiele sulle valenze parziali degli elementi uniti tra loro 
con doppio legame. 


(') E. van de Stadt (Zeit. phye. Chem., 4/7, 353, 1902) trovò che le anidridi succi- 
nica e ftalica a bassa temperatura passano in soluzione acquosa come tali e si idratano 
soltanto lentamente, mentre col crescere della temperatura aumenta la velocità di idra- 
tazione, così che alla temperatura di ebollizione l'equilibrio è raggiunto quasi momen- 
taneamente. Io agevolai la dissoluzione delle due anidridi idroftaliche lasciando breve 
tempo il matraccio tarato contenente l’acqua e l'anidride in acqua tepida, sottoponendolo 
poi ad agitazione per un paio d'ore, e, a dissoluzione completa, lasciando a sé sino al- 
l'indomani prima di preparare le soluzioni più diluite. 

(3) Le determinazioni di conducibilità elettrica degli acidi isolati da Baeyer furono, 
per incarico di questi, eseguite da Ostwald; vedi Baeyer, Annalen, 269, 163 (1892). 

(3) Valore medio fra 0.0!72 trovato da Ostwald (Baeye-, Annalen, 269, 163, 1892), 
e 0,0165 (W. A. Smith., Zeit. phys. Chem., 25, 193. 1898). 

(*) H. G. Bethmann, Zeit, phys. Chem., 5, 385 (1890) e R. Bader, Ibid., 6, 289 (1890). 

(*) O. Aschan, Annalen, 277, 237 e 271 (1892). 

(°) Annalen, 334, 201 (1904). 
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XIII. 


Sopra gli acidi idroftalici. Nota IIL — La trasformazione 
mediante il calore della nuova anidride diidroftalica. 
Caratteri delle p-metossifenilimmidi idroftaliche. 


per G. ABATI e A. CONTALDI. 


Nella prima Nota su questo argomento (!) verine riferito che 
la sostanza 4, cui si attribui nella conclusione la costituzione 
di anidride /,,g diidroftalica, col calore subiva una trasforma- 
zione: « Riscaldata per circa due ore in bagno d’olio a circa 225° 
si trasforma in un’altra anidride. Questa non si potè caratte- 
rizzare direttamente giacchè il prodotto essendo molto imbrunito 
e in piccola quantità, non si lasciava purificare come tale, ma 
la prova della trasformazione si ricavò dal fatto che l’immide 
ottenuta dal prodotto con p-anisidina in soluzione alcoolica, pre- 
sentava caratteri fisici differenti da quelli dell’immide ottenuta 
dall’anidride 4. La prima infatti fonde a 89°, la seconda a 105°. 
Non essendo ancor note le immidl corsispondenti degli acidi dii- 
droftalici, resta per ora ignoto in quale anidride si sia trasfor. 
mata la sostania 4 ». 

La risoluzione di tale questione è appunto l’oggetto della pre- 
sente Nota. Alla preparazione delle p-metossifenilimmidi diidro- 
ftaliche abbiamo voluto aggiungere anche quella delle immidi te- 
traidroftaliche non conosciute, per dare, collo studio dei caratteri 
di questa serie completa dei derivati analoghi, un contribu to alla 
conoscenza delle anidride stesse. 

PARTE SPERIMENTALE. 


=C—C0 —C—Co 
Le anidridi della costituzione | >O oppure || >0 
co CO 


reagendo a molecole eguali con le ammine primarie pessono formare 
due serie di composti, gli acidi ammici (I) e le immidi (II): 


CONHR 


co 
II R< >0+NHR=R< 
co COOH 


co CO 
II R< >O0+NHR=R< 5>NR+H?0. 
co CO 


(!) Gazz. chim. ital. XXXVI, 2 (1906), pag. 824. 
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Gli acidi ammici però non sono in generale molto stabili, e non 
si formano addirittura quand» la reazione avvenga in un medio di sua 
natura avido d’acqua ed a temperatura piuttosto elevata. Così, per 
ottenere immediatamente le immidi, si adoperò sempre per sol- 
vente alcool di circa 96° e si lasciò bollire il miscuglio delle so- 
luzioni dell’anidride e della p-anisidina (in quantità equimoleco- 
lari) a ricadere per 5 a 10 minuti. i 

In questo modo però non fu possibile ottenere le immidi del- 
l’anidride /,.g diidro e della cis 4, tetraidroftalica ; si forma nella 
reazione una sostanza di reazione acida, che non corrisponde però 
all’acido ammico, ma bensi ad un composto più complesso, giacchè 
alla titolazione con idrato sodico N/10 vien consumata una quan- 
tità di alcali circa la metà di quella richiesta dalla teoria per l’a- 
cido ammico. Queste due sostanze non furono studiate ulterior- 
mente, giacchè non interessavano la questione trattata in questa 
Nota. È 

L'immide da identificare. 

Il punto di fusione a 89° indicato nella I nota venne preso 
sopra una piccolissima quantità di immide ottenuta abbastanza 
pura. Trattandosi di stabilir bene i caratteri fisici di essa per po- 
terli confrontare con quelli delle altre immidi diidroftaliche, pu- 
rificammo accuratamente il resto del prodotto impuro. 

Trattatolo col benzolo a ricadere vi si sciolse quasi intera- 
mente, a eccezione della più gran parte delle resine. Distillata la 
maggior parte del solvente e svaporato questo completamente in 
capsula, il liquido denso rossiccio rimasto, diventò quasi solido. 
dopo pochi giorni senza cambiare d’aspetto. Dopo trattam nto con 
carbonato sodico per sciogliere le sostanze resinose, il residuo si 
presentava ancora un po’ di colorato in bruno. La purificazione 
di questo mediante alcool non diede risultato soddisfacente, giacchè 
la sostanza fondeva soltanto da 73° a 76° Svaporato l’alcool e 
sciolta l’immide in benzolo si ebbe un prodotto di aspetto ancora 
impuro fondente da 86° a 89°. La sua soluzione in toluolo era co- 
lorata in giallo carico, precipitata frazionatamente con benzina di 
petrolio, lasciò separare un tenue prodotto cristallino incolore fon- 
dente da 90° a 92°, ed ulteriormente dei bei cristalli color giallo - 
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cromo chiaro (Giallo, tinta 1) ('), costituiti da prismetti aghiformi 
che cominciano a rammollirsi a 92° e sono completamente fusi a 
‘97°. Questi cristalli servirono alla determinazione crioscopica. 

° Determinazione del peso molecolare. (Metodo crioscopico, sol- 
vente: acido acetico, costante usata: 39). 
‘ Concentraz. —Abbassamento Coefficiente Peso molecolare —Abbass. moleeol. per 

termometrico —d’abbassam. trovato —l’immide C!5H'303N(255) 
0,5706 0909. 0,1577 247 40,2 

Detta soluzione acetica si presenta d’un bei giallo cromo 
(Giallo, tono normale), aggiungendo acqua sino ad incipiente in- 
torbidamento il liquido si decolora completamente e si separano 
aghetti bianchi, più tardi lunghi aghi laminari bianchi lucenti, 
col punto di fusione a 98°. Tanto questi aghi che icristalli gialli 
presentano alocromia sciogliendosi in acido solforico concentrato 
‘con colorazione debole giallo-arancio. 


Immidi diidroftaliche. 
/\ 0 
Immide à,xn \ || >N. C*H‘OCH?. 
NI CO 


Ne fu già fatto cenno nella Nota l. E’ stata ottenuta dalla 
nuova anidride diidroftalica fondente a 58°. Si presenta in cristal- 
lini di color giallolino di Napoli (Giallo, tinta 2), non arrossa la 
carta di tornasole azzurra umettata e fonde a 104°. 

Si scioglie nell’acido solforico con assai debole colorazione 
giallo-arancio. 


i /N C0 
Immide A4,,|l || >N.C8H*. 0CH? 
NA CO 


L'anidride diidroftalica 4,,, si ottiene secondo Baeyer (*) scal- 
‘dando l’acido ?3,, col doppio in peso d’anidride acetica all’ebolli- 
zione per 6 minuti. Noi abbiamo operato nello stesso modo coll’a- 
nidride 4,,, anzichè coll’acido. Dopo evaporazione completa dell’ani- 
dride acetica in essiccatore a vuoto su calce sodata, l’anidride ot- 
tenuta fondeva a 133° (Baeyer, 134°-185). 

L’immide fu preparata nel modo già indicato. La soluzione 


(') Secondo le tavole dei campioni di colori del Manuale di Mulliken, « Identifi- 
cation of pure organic compounds » v..I. New-York (1904). 
(*) Annal. 269, 204. 
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alcoolica fu quindi trattata con acqua, e la sostanza gialla preci. 
pitatane fu purificata sciogliendola in benzolo e . precipitando fra-. 
zionatamente con benzina di petrolio. Si son avuti slei cristallini 
gialli a rosette col punto di fusione a 141° che non arrossano la. 
carta azzurra di tornasole umettata. Si scioglie facilmente con a- 
cido acetico con colorazione giallo-bruna, per diluizione con acqua 
ne precipita l’immide in forma molto leggiera e di color giallolino 
di Napoli. 

Determinazione del peso molecolare. (Metodo crioscopico, sol- 
vente: acido acetico, costante usata: 39). 

Concentraz. Abbassamepto Coefficiente Peso molecolare Abbassam. molecol. per 
termometrico d’abbassam. trovato C'5H!0?N(255) ’ 
0,655 09,115 0,1756 222 44 

L’immide si scioglie nell’acido solforico con assai debole co- 
lorazione giallo-arancio. 

Immide sg. 

Tutti i tentativi fatti per ottener l’immide coll’anidride 4,, 
in soluzione alcoolica a caldo ebbero, come già si accennò, risul- 
tato negativo. Si forma sempre una sostanza complessa, con ele- 
vato punto di fusione (203°), bianca, difficilmente solubile in tutti 
i solventi più comuni, che non corrisponde nè all’immide nè, ben- 
chè di reazione acida, all’acido ammico. 

Immide 23,5. 


tini /N 00 i id 
L’anidride | | >QOel’acidocorrispondente sono ancor ignoti 
NI CO 


ed è questo al presente il solo acido diidroftalico che non si conosca. 
Per il fatto di avere un doppio legame isolato nella posiziune BY 
Baeyer opinò che questo acido, come l’acido 4; tetraidroftalico, non 
potesse esistere, se non forse in condizioni molto favorevoli (!). 

Però il concetto di labilità degli acidi fy non saturi deve or- 
mai considerarsi come molto relativo, come dimostrerà uno di noi 
in altra Nota, ed è lecito supporre che l’immide da identificare, 
non corrispondendo pei caratteri fisici alle altre immidi idrofta- 
liche, non sia altro che l’immide Si 


/N C0 
Immide 4,,,|| | >N.C6H‘0CH?. 
NA C0 


(!) L. c., 269, 146. 
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L'acido 4,,, secondo Baegyer (!) si ottiene dall’ acido dibromo- 
‘esaidroftalico ottenuto riscaldando per 10 ore a 100° in tubo chiusu 
l’acido 4,.,, con acide bromidrico acquoso saturato a 0°. Scaldando 
l’acido dibromoesaidroftalico a ricadere per un’ora e mezza con 
soluzione metilalcoolica di potassa, acidificando in seguito con a- 
cido solforico e distillando quindi l’alcool metilico in corrente di 
vapor d’acqua si separa, dopo aggiunta di cloruro di sodio, l’acido 
.in fiocchi bianchi che si purificano per cristallizzazione dall’acqua 
bollente. L’anidride si ottiene coprendo l’acido finalmente polve- 
rizzato con anidride acetica e lasciando stare fino a soluzione com- 

‘ pleta, evitando il riscaldamento. Svaporata la maggior parte del- 
l’anidride acetica in essiccatore al vuoto su calce sodata, la massa 
grassa sciropposa rimasta venne distesa su piatto poroso in at- 
mosfera di benzolo. L'anidride cusi ottenuta fondeva a 103° (Rae- 
yer, 103°). 

| L'immide fu preparata analogamente alle già descritte. La so- 
luzione alcoolica dopo la reazione venne diluita con acqua, e la 
sostanza giallo bruna separatasi fondeva da 120° a 122°; sciolta in 
xbenzolo e precipitata frazionatamente con benzina di petrolio, si 
presentava in aghetti color giallo cromo (Giallo, tono normale). 
La soluzione in benzolo è gialla, ‘in acido acetico è di un bel 
giallo carico; in questo solvente essa è un po’ meno facilmente so- 
lubile dell’immide 4,,, e per precipitazione con acqua si separa 
in forma leggiera color giallolino di Napoli (Giallo, tinta 2). 

Determinazione del peso molecalare. (Metodo crioscopico, sol- 
vente: acido acetico, costante: 39). 

‘ Concentraz. Abbassamento Coefficiente Peso molecolare Abbassam. molecol. per 

termometrico d’'abbassam. trovato C!5H!30?N (255) 
0,586 0°09 0,1536 254 39,0 

Nell’acido solforico l’immide si scioglie con colorazione debole 

giallo-arancio. 


ANY 
<co 
Immide 23, cis N 


H 
\/ <C07 


L'anidride 4,,; malenoide si ottiene dall’acido /,,; trans. Questo 


N. C6H‘OCH?. 


(!) L, c. 269-199. 
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venne preparato secondo le indicazioni di Baeyer (') trattando la 
soluzione acquosa dell’acido ftalico raffreddata con ghiaccio, con 
‘successive aggiunte di amalgama di sodio al 3 °/,, e mantenendo 
sempre il liquido acido con acido acetico. Finita la riduzione, me- 
diante acido solforico si precipita l’acido in aghetti setacei che si 
purificano con due cristallizzazioni dall’acqua bollente. L’anidride 
-di quest'acido non si conosce passando esso, coll’anidride acetica, 
nella forma malenoide. A tale scopo si fa bollire per 7 minuti 
l’acido trans col quintuplo di anidride acetica e poi si svapora nel 
vuoto su calce sodata; il residuo sciropposo ottenuto, disteso su 
piatto poroso in atmosfera di benzolo, dà l’anidride in massa cri- 
stallina un po’ colorata, col punto di fusione da 99° a 100. 

L’immide 43,; cis, non si potè ottenere, a differenza di tutte 
le altre immidi idroftaliche, in uno stato di sufficiente purezza. 
Diluito con acqua il liquido alcoolico dopo la reazione, si separò 
una massa color giallo indiano scuro (arancio, gradazione 2} col 
«punto di fusione a 160°, che non si riusci ad avere con aspetto 
migliore nè dall’acido acetico nè precipitando frazionatamente con 
benzina la sua soluzione benzolica. Le soluzioni si presentano 
«pure molto colorate in bruno. Ciò del resto è in accordo col ca- 
rattere chimico dell’anidride e acido 4,,; che non sono molto sta- 
bili ed hanno una certa tendenza a resinificarsi. 

Determinazione del peso molecolare. (Metodo crioscopico, sol- 
vente: acido acetico. costante: 39). 

‘ Concentraz, Abbassamento Coefficiente Peso molecolare Abbassam. molecol. per 
termometrico d’abbassam. trovato C'H!0?N (255) 
0,6878 0°115 0,1672 233 42 

Si scioglie nell’acido solforico con colorazione lacca verde chia- 
ra (Verde-bleu, gradazione 2) abbastanza intensa, che scompare” 
completamente per diluizione con acqua. 


Immide 143, fumarotde. 
Secondo Baeyer l’acido /,,, trans non sarebbe in stato di 


dare una anidride, e, come si è già accennato sopra, per azione 
-dell’anidride acetica si ha la forma malenoide. 


(1) L. c., 269, 193. 


- 
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Immidi tetraidroftaliche. 
/N CO i 
Immide 4, | ||  >N.C*H‘OCH?. 
NI C0 


E’ stata già preparata e studiata da uno di noi in collabora. 
zione col Prof. Piutti (*). Essa si presenta in due forme, la bianca 
fonde a 96° e la gialla a 108°. Tutte due si sciolgono nell’acido 
solforico con colore arancio-giallo abbastanza intenso e per dilui- 
zione con acqua riprecipita l’immide inalterata. Essa si separa 
nella forma gialla se si aggiunge l’acqua a poco a poco alla solu- 
zione solforica, nella forma bianca se si versa la soluzione solfo- 
rica in molta” acqua, in modo da non elevar troppo la tempe- 
ratura. 


Do 


SN 
Immide 4,3] | >N.C8H'0CH?. 
x/ CO 


È stata preparata con quella piccola quantità di anidride .; 
tetraidroftalica fondente a 77°-78° ottenuta da uno di noi con De 
Bernardinis (l. c.) dalla soluzione eferea delle anidridi idroftaliche 
dopo il trattamento con carbonato potassico. 

L’immide si presenta in piccole fogliette bianche fondenti a 
71°. Coll’acido solforico non dà alcuna colorazione. 


Immide 13 cis co, 
i e 13 la N - CH'OCH', 
NI SCO 

Ottenuta da uno di noi assieme a De Bernardinis (1. c.) Si 
presenta in fogliette,o in aghi laminari lunghi, bianchi lucenti. 

Non arrossa la carta azzurra di tornasole e fonde a 88°. Nel- 
l’acido solforico si scioglie con colore arancio-giallo marcato. 

Immide 43 trans. 

Nè l’anidride ne l’acido /3 fumaroide si poterono ottenere si- 
nora dalla forma malenoide. Dei tentativi fatti in proposito rife- 
rirà uno di noi in un’altra nota. 

Immide 4, cis. 

Non si potè ottenere col metodo consueto dall’anidride 4, ma- 
lenoide, mentre si formò un composto analogo a quello avuto dal- 





(1) Gazz. chim. ital. XXXIII, b (1903), 
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l’anidride .1s,. Ha un punto di fusione elevato (170°), è difficii- 
mente solubile nei solventi ordinari ed ha reazione acida. 








/N LE 
Immide 4, trans [_69>» . C°H‘OCH?. 
7 


L’acido /, trans mentre coll’anidride acetica passa nella forma 
malenoide, trattato invece ad ebollizione per qualche +tempo con 
cloruro d’acetile non viene trasformato nella forma stereoisomera, 
ma passa nell’anidride trans (Baeyer, l. c., 258, 211). Lasciato 
svaporare il cloruro d’acetile in essiccatore a vuoto su calce so- 
data si separò l’anidride in lamine incolofi fondenti a 140°. 

L’immide ottenuta come le altre, cristallizza direttamente dal- 
l’alecol in aghi leggermente colorati in bruno da sostanze resinose. 
Ricristallizzata dall’acido acetico si separa in bei cristalli bianchi 
aghiformi riuniti in ciuffetti. Non arrossa la carta azzurra di 
tornasole e fonde a 128°. Si scioglie nell’acido solforico senza co- 
lorazione alcuna. 


/Nc0 
Imratde ftalica |aro. | > N. C6H‘OCH?, 
\/00 


Studiata da Piutti ed Abati (I. c). Si ottiene, nello stesso modo 
delle precedenti, facendo bollire per 5 a 10 minuti soluzioni alcoo- 
liche di anidride ftalica e p-anisidina in quantità equimolecolari. 
Essa può esistere in due forme di diverso colore, bianco e giallo, 
fondenti ambedue a 162° e che si sciolgono nell’acido solforico con 
colorazione giallo-cromo; per aggiunta d’acqua precipita l’immide 
nella forma bianca. 

Riassumiamo nella seguente tabella le formole delle anidridi 
coi loro punti di fusione in confronto di quelli delle corrispon- 
denti metossifenilimmidi e col colore che queste presentano. 
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‘846 
‘Tabella riassuntiva delle immidi e delle’ anidridi corrispondenti. 








ANIDRIDI IMMIDI 
FORMOLA P. F. P. F. | COLORE 
| ( 92° Bianco 
Da identificare (4 2-5 ?) i (0 920.970 | Giallo 
98° Bianco 
/N co | 
Diidroftalica » 1-3] || >O 580 104° Gialletto 
N CO 
/N C0 
» » 1-4] |l ‘>0|134°-135°| 141° | Giallo 
N, 00 
/N C0 
» » 26 | | >O 819.820 > DE 
NY C0 
/N C0 
» » 2-4]| | d>O 103° 1229 Giallo 
MU 00 | 
VAR O . 
> cis»86( )_ >o| serio) 160 IA 
a 
96° i 
Tetraidroftalica /1 | || >O. 74 108° | Bianco 
NI € 
/N C0 
» »>2|] | >O| 78° 71° Bianco 
XI CO 
a CO 
» »3 | >| 70° 88° Bianco 
v co Î 
do 
» cis »4 &, vo 580.590 = 
7 S H 
» trans » | co>o 140° 128° Bianco 
i di 
/NC0 | 


Ftalica .|an]j >O| 1290 } 162° | Bianco 
N00 i Giallo 
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CONCLUSIONE. 


L’immide preparata da uno di noi assieme a De Bernardinis 
-col prodotto ottenuto per riscaldamento dall’anidride 4,,3 diidro- 
ftalica, non corrisponde a nessuna delle immidi analoghe pre- 
parate colla p-anisidina dalle anidridi idroftaliche sinora cono- 
sciute. 

Esclusa un’alterazione molecolare profonda per il fatto che 
l’immide ricavatene ha una grandezza molecolare eguale a quella 
-delle analoghe immidi diidroftaliche, non restavano che due casi 
possibili: o trasformazione in anidride ftalica, o trasposizione dei 
.doppi legami, cioè passaggio in un’anidride diidroftalica iso- 
mera. 

Poichè l'immide non corrisponde nei suoi caratteri fisici nè a 
quella dell’anidride ftalica nè a quelle che si son potute ottenere 
collo stesso metodo dalle anidridi idroftaliche note, non resterebbe 
.a concludere se non che essa corrisponda all’unica anidride di- 
‘idroftalica ancora sconosciuta, cioè alla 43,;, colla riserva che sia 
giusta la costituzione attribuita da Baeyer alle anidridi 1-4, 246, 
2-4, 3-5, e da Abati e De Bernardinis all’anidride 1-3. 

Sarebbe in questo modo avvenuta una migrazione del doppio 
‘legame dalla posizione aa alla posizione vicina af, mentre l’altro 
‘doppio legame sarebbe rimasto inalterato nella posizione 87. Col 
presente lavoro resta così accertata la possibilità di esistenza del- 
d’acido 4,,, di cui Baeyer dubitava. 

Dallo studio comparativo dei caratteri delle immidi con quello 
-delle anidridi corrispondenti si riscontra una certa analogia: ani- 
dridi di caratteri fisici e chimici simili danno in generale immidi 
.pure simili tra loro. i 

Tutte le immidi diidroftaliche esaminate presentano scioglien- 
dosi nell’acido solforico, il fenomeno di alocromia, mentre delle tetra- 
-diidroftaliche lo presentano solo le immidi ./, e .13, ciò che fa ri- 
levare l’influenza della posizione del legame etilenico riguardo al- 
l’aggruppamento fenildichetopirrolidinico. Per l’immide 4, si è 
pure constatata l’esaltazione data dal gruppo ossimetile in posizio- 
ne para, giacchè l’immide corrispondente ottenuta dall’anidride 4, 
-e dall’anilina si scioglie nell’acido solforico con colorazione più de- 
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bole, d’accordo con le osservazioni di Baeyer e Villiger sul diben- 
zal- e dianisalacetone (!). Però nei due corrispondenti derivati al- 
l’anidride ftalica non si è notata alcuna differenza. 


XIV. 
Influenza della posizione del legame etilenico 
sulla sua elettroaffinità 
e sui caratteri di acidi non saturi aliciclici. 
Nota di GINO ABATI. 


Col suo studio sulla grandezza di affinità degli acidi organici 
pubblicato nel 1889 Ostwald (?) ha dischiuso un campo fruttuoso: 
alle ricerche sopra l’influenza esercitata dalla disposizione degli 
elementi nell’edificio molecolare sulle proprietà di sostanze suscet- 
tibili di conducibilità elettrica in soluzione acquosa. Nella conclu- 
sione, tra l’altro, egli scrisse : « il risultato che nn medesimo atomo 
esercita azioni affatto diverse secondo la posizione che assume 
nella molecola, azioni tanto maggiori quant'è più immediata la 
sua relazione coll’atomo di idrogeno acido, adduce alla conclusione 
generale che queste azioni sieno funzioni della distanza spaziale 
degli atomi in questione. E così si è ottenuto per la prima volta 
un mezzo per intraprendere misure di spazio nell’edificio mole- 
colare ». 


H_ WA 
Negli acidi non saturi l’aggruppamento 7° = Cc per il suo 


carattere negativo esalta la grandezza d’affinità (la costante del- 
l’acido acrilico p. e. è circa quattro volte più forte di quella del- 
l'acido propionico), era quindi da attendersi che il grado di esal- 
tazione in acidi isomeri ma con posizione diversa del legame 
olefinico rispetto al carbossile, sarebbe stato sempre più elevato 
col graduale avvicinarsi dei due aggruppamenti. 

Nella serie di ricerche accennata non venne pubblicato dal- 
l’Ostwald alcun caso di tal genere, ma due anni più tardi, allorchè 

(!) Berichte, 35. 1189 (1902). 


(*) Abhandlungen d. math.-phys. Classe d. Kòn. Sichsischen Gesellschaft d. Wis- 
sensehalten. Band. XV (Leipzig 1889). 
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vennero determinate nei suo laboratorio le costanti d’affinità degli 
acidi idronaftoici e idroftalici ottenuti da Baeyer ('), risultò una 
‘contraddizione col principio suesposto, però il fenomeno osservato 
lasciava vedere una corrispondenza fra gli acidi analoghi delle 
diverse serie, cioè gli acidi col doppio legame nella posizione 7 
mostravano una costante di dissociazione maggiore degli isomeri af. 

Baeyer intuì sin d’allora che verosimilmente si era in presenza 
d’una legge più generale « Za cut conoscenza esatta naturalmente 
sarebbe stata di grande importanza per la meccanica dei sistemi 
ciclici ». 

Allorchè io due anni or sono potei ricavare, in collaborazione 
.col laureando De Bernardinis (*), dal prodotto di riduzione a caldo 
dell'acido ftalico due nuove anidridi idroftaliche che Baeyer non 
‘aveva potuto ottenere, e,dal loro studio e dal confronto colle ani- 
dridi di Baeyer potei attribuire all’una la costituzione di anidride 
cis /, tetraidro, all’altra di anidride 4,,; diidroftalica, pensai subito 
a determinare la conducibilità elettrica su porzioni appositamente 
purificate dall’alcool assoluto. Lascierò qni da parte i dettagli 
«delle determinazioni (fatte a 25°) che verranno pubblicati in altro 
luogo, dando solo i valori di K in corrispondenza alle diluizioni. 
‘Come feci notare nella pubblicazione succitata, non si potè otte- 
nere allo stato solido gli acidi corrispondenti alle due anidridi, in 
soluzione acquosa queste però devono considerarsi coma acidi, 
giacchè si lasciano titolare bene colla barite tanto in presenza di 
fenolftaleina che di metilorange (con quest'ultimo indicatore na- 
turalmente la quantità di barite usata è minore del calcolato, e 
«corrisponde pressochè alla metà). 


Acido 4,.3 diidroftalico: (4. = 377 v k 
/N (C00H 32 0,07975 
\ } coom 64 0,07381 
128 0,06813 
256 0,06438 
512 0,06148 
1024 0,05795 


(?) Aunalen, 266 (1891); Ibid,, 269 (1892). 
4?) Gazz. chim. ital. XXXVI, 2, (1906), pag. 824. 
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Per la costante vien ritenuto il valore della concentrazione 
maggiore: K = 0,0798. 


Acido cis 4, tetraidroftalico (&, = 376) v k 
/N C00H 32 0,05766 
\/ C00H 64  0,05881 
128 0,05853 
256 0,05773 
512 0,05660 
1024 0,05534 


Per la costante vien ritenuto il valore medio delle prime 
quattro concentrazioni: K = 0,0581. 

Aggiungendo questi valori a quelli già determinati degli acidi 
idroftalici noti, si ottiene, assieme alle costanti degli acidi idro- 
naftoici (*) e degli acidi tetraidrobenzoici (*) una chiara idea del- 
l’infiuenza della posizione del legame olefinico. Gli acidi sono di- 
sposti in ordine di distanza crescente del doppio legame dal | 
carbossile. 

Acido a naftoico K—=0,0197 Acido fnaftoico K = 0,00528 

» >» 4;diidro(stabile) » 0,0080 » » 4.diidro » 0,00290 

>» » 43 >» (labile) » 0,0114  » »4 >» » 0,00515 


» >» tetraidro » 0,00445 » »tetraidro » 0,00250 
Acido benzoico K = 0,0060 
» » 4, tetraidro » 0,00221 
» » 43 » » 0,00305 
Acido ftalico K —=0,121 
Acidi ditdro K Acidi tetraidro K 
453 0,0798 di 0,059 
Lara (non determ.) 43 0,0074 
4358 0,0169 (3) trans, (ignoto) —_ 
233 (ignoto) —_ cis >» 0,0581 
Agi 0,0155 trans 4, 0,0118 
trans 43,5 0,0246 cis >» (non determ.) 
cis » (non determ.) 


(') H. O. Bethmarm, Zeit. phys. Chem. 5, 385 (1890) e R. Badar, lb, 6, 289 (1890). 

(® O. Aschan, Annalen, 277, 237 e 271 (1892). 

(*) Valore medio fra 0,0172 trovato da Ostwald (Baeyer, 269, 163, 1892) e 0,0165 
(W. A. Smith, Zeit. phys. Chem. 25, 193, 1898). 
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Acidi esaidroftalici K 
trans 0,0062 
cis 0,0044 


Dai dati si vede come, a parte il forte carattere negativo del 
nucleo aromatico, la presenza del cosidetto doppio legame e la sua. 
posizione hanno non poca influenza sull’energia dell’acido. Sono 
le posizioni ax e f}; che ne esaltano assai il valore numerico dato 
dalla conducibilità elettrica, mentre le posizioni «5 e 7} mostrano 
valori non molto superiori a quelli dei corrispondenti acidi 
saturi. 

Contemporaneamente alle mie determinazioni di conducibilità 
sugli acidi -, e <,,3 idroftalici (fatte già nel giugno 1904 e riferite 
nella Tesi di Laurea di L. de Bernardinis nel luglio dello stesso 
anno), Fr. Fichter e A. Pfister (!) pubblicarono delle misure di 
conducibilità sopra acidi non saturi isomeri a catena aperta. I va- 
lori medi di K, assieme a quello di Ostwald per l’acido crotonico 
(solido) sono, in riassunto, i seguenti: 

Acidi butenici Ac. pentenici Ac. metilpentenici Ac. esenici 

a 0,00204 aB 0,00148 28 0,00097 «3 0,00189 

Br 0,00383 57 0,00335 Br 0,00299 6y 0,00264 

yò 0,00209 yd ‘0,00216 “è 0,00174 
de 0,00191 

Gli autori deducono K dalla media delle costanti avute dalle 
varie diluizioni (da v = 16 a v = 1024) pur avendo rilevato in una 
nota a pag. 207 (l. c.) che « quasi senza eccezione gli acidi non 
saturi (7 danno in special modo valori incostanti, ciò che forse 
è da attrib irsi ad una trasformazione autocatalitica nel lattone 
isomero, fatto che si renderà naturalmente ‘più sensibile nelle 
diluizioni maggiori, dove aumenta il numero degli idrogenioni ». 
Il fatto però della diminuzione dei valori di K col crescere della 
diluizione non si osserva solo negli acidi {fy, ma anche in qualche 
acido x}, come nell’acido af} pentenico in cui anzi è più accentuato 
che in tutti gli altri acidi esaminati dagli stessi autori. Il feno- 
meno non è ancor ben chiarito, essendosi osservato anche su acidi 
puri e pe’ quali non è facile di supporre una possibile trasforma- 


(1) Annalen, 334, 201 (1904). 
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zione ('), ad ogni modo mi sembra più conveniente in casi analoghi 
attenersi al criterio seguito spesso da Ostwald, di scegliere le co- 
stanti più probabili, magari con una estrapolazione, e per questo 
io ho ritenuto per l’acido 4,3 diidroftalico la costante della prima 
diluizione, e per l’acido 4 la media delle prime quattro. 

I risultati di Fichter e Pfister confermano nettamente per gli 
acidi non saturi a catena aperta quanto era stato osservato per gli 
idroaromatici e la legge intravedut per questi da Baeyer viene 
generalizzata e avvalorata, ma la nostra attuale ignoranza sulla 
natura del cosidetto doppio legame ci impedisce di trovare una 
spiegazione plausibile a questo fenomeno che costituisce un'ecce- 
zione alla regola generale della graduale infiuenza della distanza, 
regola seguita da elementi e da radicali. 

Fichter e Pfister cercarono di chiarire il fenomeno colla teoria 
attualmente di moda: « Una spiegazione delle basse costanti d’af- 
finità degli acidi af si può dare nel miglior modo basandosi sulla 
teoria del doppio legame di Thiele. Secondo Thiele (*) gli acidi non 
saturi af contengono un sistema coniugato di doppi legami e son 
perciò relativamente sistemi più saturi degli acidi (7: 

c-_Cc=C2C=0 c=0-C_C=0 


o degli acidi non saturi Yi, ecc. da formularsi in modo affatto 
analogo ». 

Questa spiegazione però è alquanto arbitraria e non è che uno 
dei tanti esempi di ciò cui può condurre il voler a ogni costo 
piegar la interpretazione dei fatti secondo questa o quella teoria. 
Infatti gli acidi yd, ecc. secondo la teoria di Thiele sarebbero al- 
trettanto non saturi dei 57, mentre ne sono senza paragone più 
deboli, ed hanno invece una costante pressochè eguale o non di 
molto differente da quella degli acidi 23! 

I suddetti sperimentatori aggiungono in seguito : « Thiele cercò 
di spiegare la natura più satura degli acidi 08 rispetto ai fy col 
minor tenore in energia dei primi, in base alle misure dei ca- 


(1) Vedi in proposito l'articolo di Hayward Scudder « The reliability of the disso- 
ciation constant as a means of determining the identity and purity of organic compoun- 
ds » Joufn. of, phys. Chemistry, VII, 269 (1903). 

(*) Annalen, 306, 103 (1899). 
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lori di combustione. Qui, nelle costanti di dissociazione, noi ab- 
biamo una misura assai più conveniente alla natura degli acidi 
come elettroliti e giovandoci di esse constatiamo che in acidi non 
saturi della serie grassa e in acidi ciclici parzialmente idroge- 
nati in modo affatto regolare l'influenza del doppio legame, al- 
trimenti agente come un sostituente negativo, viene a mancare 
allorchè è in posizione a rispetto al carbossile. E questo in seguito 
a relazioni che si stabiliscono col doppio legame già presente nel 
carbossile e che conducono ad un certo compenso dei residui di 
valenza non saturati ». 

Ora la contraddizione tra i fatti osservati sull’energia degli 
‘acidi non saturi e la teoria di Thiele, notata più sopra a propo- 
sito degli acidi 7ò, diventa ancor più spiccata se si considerano 
.gli acidi con un doppio legame ax rispetto a due carbossili. 

Adoperando lo schema di Thiele si avrebbero per gli acidi 
tetraidroftalici : 


( j30=ò \-c=ò xd=ò = 6=ò 
V/50=90 /50=0 N/_0=9 7-00 
41 “3 3 di 
(K—0,059) (K—=0,0074) (K—=0,03581) (K—=0,0118) 


L’acido 4, che secondo la teoria di Thiele sarebbe il più sa- 
turo e perciò dovrebbe avere il minor valore d’energia chimica, ha 
invece la costante più forte di tutti, e ben cinque volte più grande 
di quella del 4, che ha sei valenze parziali! 

Eppure questi dati, ad eccezione di quello per l’acido /; erano 
già noti da molti anni, come pure quelli relativi agli acidi citra- 
conico, mesaconico e itaconico (!). : 

Le costanti per questi acidi sono rispettivamente: 


0,340 0,079 0,015 
-ed i calori di combustione sono. (*): 
483,2 478,8 477,5 


all'opposto di quanto richiede la teoria di Thiele (*), secondo cui 


(1) Ostwald, 1. c. 

(3) Louguinine, Annales {6}, 23 (1891), 

(®) Anche Michael (Journ. f. prakt. Chemie, 68, 501, 1903) rilevò per i calori di 
“formazione di tali acidi la contraddizione colla teoria di Thiele, egli però si é ingan- 
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l'acido itaconico (*), rappresentando un sistema meno saturo, do- 
vrebbe avere il calore di combustione maggiore. 

Mentre per tutti gli esempi sinora conosciuti (per l’eccezione 
presentata dagli acidi idromuconici vedi nota) resta assodata l’in- 
fluenza della posizione del doppio legame sulla costante d’affi- 
nità, tanto da poter questo valore servire di mezzo diagnostico 
per decidere sulla costituzione di acidi non saturi isomeri, un al- 
tro mezzo diagnostico di cui sin qui si fece molto uso in tali que- 
stioni, e cioè quello della labilità degli acidi {y, deve a parer mio 
e specialmente per gli acidi aliciclici, passar in linea molto su- 
bordinata per le eccezioni che si vanno man mano manifestando. 

Gli acidi non saturi £y per trattamento cogli idrati alcalini, 
anche a caldo, non passano completamente negli isomeri = e la 
reazione è reversibile giacchè gli acidi 2(5 trattati nello stesso modo 
si trasformano in parte in fiv. Fittig, che più si occupò di questo 
argomento, conclude cosi: « Tutte le mie ricerche sopra le trasfor- 
mazioni che avvengono per ebollizione colla soluzione di idrato 
sodico, hanno dimostrato che si stabiliscono sempre dei determi- 
nati equilibri ». Notevole tra gli altri esempi è la resistenza pre- 
sentata dall’acido ff benzilidenpropionico 

C*H5CH :CH - CH°COOH 
che bollito con soluzione di idrato sodico non dà mai più dell’1 °/, 
di acido isomero 2f3. 


nato quando scriveva « Le ricerche di Ostwald sopra l’acidità di acidi non saturi mo- 
strano che i composti a} sono marcatamente più forti dei composti 57 ». Infatti sinora 
non farebbero eccezione alla regola menzionata che gli acidi idromuconici, i quali, se- 
condo Ostwald, avrebbero le seguenti costanti d’affinità (Baeyer e Rupe; Annalen, 256, 
15, 1890): 


Acido ag (P. F.: 168-169°) Acid. fy (P. F.: 1959) 
o K Ì Dv K 
42,7 0.0288 67 0,0099 
85.4 0,0230 134 0,0099 
170.8 0,0128 268 0,0099 
341,6 0,0150 536 0,0101 
683,0 0,0129 1072 0,0102 
1366,0 0,0119 


Smith che ha ripetuto le determinazioni di questi due acidi (Zeit. phys. Chem. 25, 
193, 1898) ha trovato valori analoghi. Però il comportamento dell'acido 3 è così a- 
normale da non poterne tener molto conto, almeno sinché non saranno meglio chiarite 
le ragioni dell'improvvisa caduta dei valori di K. 

(1) Annalen, 306, 103. 
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Per quanto poi concerne il comportamento degli acidi idrofta-- 
lici, io ho già notato (') che, pure in presenza di alcali libero ed. 
all’ebollizione, nella riduzione con amalgama di sodio dell’acido- 
ftalico vi ha una spiccata tendenza alla formazione di acidi con 
doppio legame nella posizione 7, risultato che mi vien confer- 
mato da ricerche attualmente in corso. La riduzione dura circa 
tre ore e il liquido, che mantenuto a leggiera ebollizione ha una. 
temperatura di circa 105°, verso la fine della reazione deve avere 
dal 15 al 20 °/, di idrato sodico, giudicando dalla quantità d’a- 
malgama adoperato. Tuttavia il prodotto principale è costituito, 
oltre che dall'acido A, (06), dagli acidi 4, e 4,,, che hanno un. 
legame etilenico in 67, accanto a una discreta quantità di acido ‘3,5 
che ha due doppi legami nella stessa posizione, e di altri acidi di 
e tetraidrogenati. i 

È quindi arrischiato l’attribuire la costituzione 57 a certi al 
cidi per la sola ragione che subiscono una trasformazione cogli. 
idrati alcalini, come hanno fatto ultimamente W. H. Perkin jun.. 
e S. S. Pickles per gli acidi tetraidroisoftalici (?); anche Baeyer 
nelle sue ricerche sui prodotti di riduzione dell’acido ftalico trovò- 
anomalie di questo genere tali da dover concludere che « nello 
stabilire la costituzione di acidi non saturi bisogna essere molto 
cauti » (3). | 


XV. 
Sul contenuto in litio dell'Acqua Santa di Sciacca (Sicilia). 


Nota di GINO ABATI. 


L’Acqua Santa che scaturisce fuori lo stabilimento balneare di 
Sciacca in provincia di Girgenti è stata considerata per molti anni. 
in seguito all’analisi del prof. Silvestro Zinno, fatta nel 1889, come - 
l’acqua naturale più ricca in litio d’Italia e tra le più ricche del. 
mondo, giacchè per il contenuto in g. 0,3169 di cloruro di litio per 
litro, veniva subito dopo alla sorgente calda di Wheel Clifford 
(presso Redruth in Cornovaglia), che ne contiene gr. 0,372. Dopo- 


(!) Abati e De Bernardinis, l. c. 
(*) Trans. of the chem. Society, 87, 293 (1905). 
(3) L. c., 269, 156. 
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l’analisi dell’acqua di Salsomaggiore eseguita da Nasini e Ander- 
lini (') il primato è passato a questa, che contiene g. 0,7347 di 
cloruro di litio per litro (a 16°). 

L’on. Giuseppe Licata che come medico si occupò dell’azione 
terapeutica delle varie acque di Sciacca, nell’estate dello scorso 
anno pregava il Direttore di questo Istituto, prof. Piutti, a voler 
controllare il contenuto in litio dell'Acqua Santa, e questi affidò a 
me tale incarico. 

L’acqua inviata era contenuta in una damigiana suggellata 
originale dell’Amministrazione Venuti e della capacità di circa 
50 litri. 


I metodi di determinazione del litio. 


Intorno ai metodi di determinare il litio nelle acque se ne oc- 
cuparono in questi ultimi anni Nasini e Anderlini (1. c.), discu- 
tendo un’opportuna modificazione al metodo spettroscopico del Fohr. 
Nello stesso laboratorio del prof. Nasini fu eseguito da G. Ran- 
zoli (*?) un confronto di tali metodi. Riassumerò ora brevemente il 
risultato di queste ricerche: 

1°. La determinazione quantitativa del litio nelle acque mi- 
nerali presenta grandi difficoltà per la piccola quantità di esso re- 
lativamente alle notevoli quantità di sali alcalini, di magnesio e 
di calcio che lo accompagnano. 

2°. Tutti i metodi ponderali in uso sono affetti da cause 
d’errore, da un lato per la difficoltà di separare completamente il 
litio, e dall’altro per le perdite causate dai molti lavaggi necessari. 

3°. I metodi spettroscopici fondati sull’apparire o sullo spa- 
rire della riga Lix nell’acqua in esame (concentrata o diluita se-. 
condo i casi sino al limite necessario) in confronto al manifestarsi 
dello stesso fenomeno in una soluzione di titolo noto di cloruro di 
litio, presentano maggior esattezza e danno generalmente per risul- 
tato un contenuto superiore di litio ai metodi ponderali. 

4.° Il metodo spettroscopio di Fòhr modificato da Nasini ed 
-Anderlini, qualora sia eseguito con tutte le precauzioni necessarie 


(') Gazz. chim. ital, XXX, a, 305 (1900). 
(*) Gazz. chim. ital., XXXI, a, 40 (1901). 


857 


e con accuratezza scrupolosa, è esattissimo e di gran lunga supe- 
riore a tutti gli altri metodi adoperati. 

5°. Gli errori medii di cui sono suscettibili i varii me odi 
sono, secondo le ricerche di Ranzoli su una soluzione rappresen- 
tante l’acqua di Salsomaggiore: 


Metodo ponderale: Fresenius-Mayer . i ; ; 3,053 °/. 
» » Carnot ) 3 i ; ; ; 7,925 » 
» » Gooch 4 ; . ; ; ; 5,045 » 
» spettroscopico Fòlr . ; 3 ; i i 4,153 » 
» » modificato da Nasini e Anderlini 0,365 » 


Nasini e Anderlini modificarono il metodo Fòhr partendo dal. 
concetto che le grandi quantità di metalli alcalini e alcalino-ter- 
rosi che si trovano nelle acque minerali, relativamente alla pic- 
cola quantità del litio, esercitano un’influenza sull’apparire o scom- 
parire della riga Lia e perciò essi nel preparare la soluzione tito- 
lata limite di cloruro di litio vi aggiunsero quantità di cloruri dei 
metalli alcalini e alcalino-terrosi relativamente corrispondenti a 
quelle trovate nell'acqua in esame. 

Trattandosi di eseguire un’analisi di controllo scelsi quindi il 
metodo Fòhr modificato da Nasini e Anderlini, anche approfiitando 
del fatto che ora questo Istituto possiede uno spettroscopio uni- 
versale (della Casa Kriiss) con prismi molto limpidi. 


Disposizioni e condizioni sperimentali usate. 


La fessura del collimatore tu regolata mediante il micrometro 
a tamburo di cui è munita a 2/10 di millimetro e mantenuta sempre 
costante. La scala dell’apparecchio veniva debolmente illuminata 
sino a poter distinguere il reticolo del canocchiale, in modo che 
la debole luce non illuminasse l’ambiente e non disturbasse le 0s- 
servazioni, ed il canocchiale veniva fissato in modo che il reticolo 
coincidesse colla riga Lia. Con detta disposizione io aveva l’in- 
tento di tener fisso l’occhio sulla posizione della riga Lia senza 
essere distratto dalle righe e bande degli altri elementi. Il becco 
Bunsen fu fissato in modo che il centro della fiamma distasse 40 
millimetri dalla fessura e l’occhiello si poneva all’altezza di 22 mm. 
dall’apertura della lampada. Il filo di platino che servì alla pre- 
parazione degli occhielli (se ne fecero sette) aveva lo spessore di 
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‘mm. 0,17 e venne avvolto sopra un asse dello spessore di mm. 1,82 

in 6 spire complete che leggermente premute con le dita formavano 
‘nn cilindretto di mm. 1,l d’altezza. Questi occhielli dopo l’uso ve- 
nivano lavati più volte con acqua bollente acidnlata con acido 
cloridrico, indi ripetutamente con acqua distillata e in modo che 
non si sformassero. Dopo seccati per arroventamento si controllava 
‘la loro forma affinchè corrispondesse perfettamente alle dimensioni 
‘indicate. Il solo occhiello veniva completamente immerso nel li- 
quido, indi, mantenendo orizzontale l’asse del cilindretto e nello 
stesso senso dell’asse del collimatore, veniva avvicinato alla fiamma 
- tanto che potesse lentamente evaporar l’acqua senza spruzzi e, ad 
evaporazione completa, tenendo l’occhio fisso sul reticolo veniva 
rapidamente portato nella zona esterna della fiamma e sempre 
nella stessa posizione. 

Tanto la damigiana dell'Acqua Santa che quella dell’acqua 
distillata da servire per le diluizioni erano state lasciate alcuni 
giorni nello stesso locale dove si facevano le osservazioni, e avevano 
‘costantemente la temperatura di 27° come quella dell’ambiente, 
‘ temperatura che per la vastità di questo non subiva differenze 
superiori a un grado ('). La buretta e il matraccio graduato, usati 
per diluire l’ Acqua Santa e la soluzione titolata di cloruro di litio 
avevano il controllo dell’Istituto fisico-tecnico imperiale di Charlot- 
temburg, e le diluizioni si operarono sempre in questo modo: 25,0 cc. 
misurati con la buretta venivano portati al decuplo nel matraccio 
tarato da 250 cc. 


Determinazione dell'apparizione della riga Lia nell’ Acqua Santa. 


La riga Lix apparve tanto con l’acqua diluita al decuplo come 
al centuplo, non apparve più coll’acqua a mille volte il suo volume. 

A 25,0 cc. di acqua distillata si è allora aggiunto tanto della 
soluzione al centuplo, misurata con la buretta, finchè si è avuta 
l'apparizione della riga. Sino a cc. 147 s’ebbe risultato negativo 
per tutti sette gli occhielli, per cc. 148 la maggioranza degli oc- 
‘ chielli dettero l’apparizione, per cc. 149 tutti e sette. 

È stato soltanto dopo ripetute serie d’esperienze e con l’osser- 
‘vanza scrupolosa e paziente delle disposizioni sopra indicate, che 


(*) L’analisi venne eseguita nello stesso mese (agosto 1905) in cui arrivò la darigiana. 
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si è avuta concordanza per tutti sette gli occhielli nei limiti men- 
zionati. Volendo però rendermi indipendente da ogni possibile 
errore personale, specie dopo che risultò la grande differenza coi 
dati di Zinno, ho fatto ripetere le stesse determinazioni dal lau- 
reando Mario Arena a cominciare dal preparar la soluzione al 
centuplo dell’Acqua Santa, ed egli ha avuto risultati perfettamente 
concordi coi miei. 


Determinazione dell'apparizione della riga Lia 
nella soluzione titolata. 


Il cloruro di litio venne purificato cristallizzandolo un paio di 
volte da un miscuglio di due parti di alcool e una di etere, e il 
litio venne determinato, nella soluzione acquosa preparata, allo 
stato di solfato, 25,0 cc. di soluzione diedero g. 0,1198 di solfato di 
litio (media di determinazioni concordanti) per cui la soluzione 
risultò del titolo: 

Li g. 0,000612 per cc. 

Con questa soluzione titolata e colle quantità di cloruri di 
sodio, potassio e calcio corrispondenti ai dati analitici forniti da 
Zinno per l'Acqua Santa, si preparò una soluzione che conteneva 
per litro: 


potassio . È : g. 0,346 
sodio . ° . i; » ],206 
calcio . s : ° » 0,511 
litio . 4 x » 0,0479. 


Questa soluzione venne analogamente all’Acqua Santa portata 
al centuplo, ma esaminata allo spettroscopio mostrò un contenuto 
di litio ben maggiore a quello indicato dal Zinno (circa 12 volte 
più grande). 

Venne allora preparata una nuova soluzione titolata contenente 
per litro (a 27°): 

KCI . . . . g. 0,66 corrispondenti alle quantità indicate 

Cacl?,6 acq. . » 2,79 dal prof. Zinno di K, Ca, Na per 

NaCl. . . . >» 3,06 litro nell’Acqua Santa. 


Li (ione) . .» 0,00403 
Questa soluzione venne diluita al centuplo e aggiunta da una 


860 


buretta a 25,0 cc. di acqua distillata. Sino a 147 cc. si ebbe risul- 
tato negativo per i sette occhielli, a 148 cc. un solo occhiello ma- 
nifestò la riga Lia, a 149 cc. apparve per la maggioranza degli 
occhielli, a 150 cc. per tutti sette. Lo stesso risultato ebbe anche 
M. Arena con una nuova soluzione titolata dello stesso tenore 
della precedente. 

Calcolo det risultati. 


La soluzione titolata (g. 0,00403 Li per litro) diluita al cen- 
tuplo ha manifestato la riga Lia con cc. 149 e 25 cc. di acqua di- 
stillata; 

l'Acqua Santa (diluita al centuplo) ha manifestato la riga 
Lia con cc. 148 e 25 cc. di acqua distillata; 
il contenuto in litio per litro (a 27°) di Acqua Santa sarà 
quindi: 
149 (148 + 25) 


0,00403 X -— -—:-- — Xx —— —-—- = g. 0,0040835, 
(149 + 25) 148 


cioè circa 12 volte meno di quanto trovò Zinno (g. 0,0470). 

Dai dati su esposti si può inoltre rilevare che col metodo di 
Fòhr modificato da Nasini e Anderlini si avvertono e si possono 
dosare direttamente (senza dover concentrare l’acqua), in condi- 
zioni sperimentali corrispondenti a quelle da me usate, sino a 35 
milionesimi di gramma di litio per litro, mentre basta una piccola 
quantità di liquido per eseguire le determinazioni. 


XVI. 


Azione dell’ammoniaca sopra le anidridi 
itaconica e pirocinconica. 


Nota di LUCIANO ROSSI 


Le 6B-asparagine rotatorie ottenute dal prof. Piutti facendo 
agire l’ammoniaca alcoolica in tubo chiuso a 104-110° sopra l’ani- 
dride maleica (!), secondo l’equazione: 
cH — COL NH, — CH — COOH 
Il 20 + 2NH; = 
Cil — CO 


(!) Gazz. chim. ital. XXVII, I, 143. 


CH, — CONH, 
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dettero luogo alla preparazione di acidi ammidati omologhi delle 
asparagine stesse. i 

Infatti dall'azione dell’ammoniaca alcoolica sopra l’anidride 
citraconica egli ottenne la metilasparagina (?): . 


In continuazione di queste ricerche egli incaricò la dott. Foà 
di studiare l’azione dell’ammoniaca sull’anidride itaconica (?) allo 
scopo di ottenere l’isomero sconosciuto della metilasparagina : 

NH; 
5 È di COOH 
® "cong, 
oppure la metilasparagina stessa ottenuta dall’anidride citraconica. 

I risultati però di questo lavoro non corrisposero alle previ- 
sioni, poichè tanto nelle reazioni fatte a temperatura ordinaria 
che a 109° si ottenne una monoammide mevntre nella reazione a 
180° si ottenne la diammide. Il caso dell’anidride itaconica dimo- 
stra che il doppio legame di questa è assai più stabile all’ammi- 
dazione che non que'"lo dell’anidride citraconica. 

Restava a vedersi se il doppio legame dell’anidride pirocin- 
conica si comportasse come quello dell'anidride maleica e dell’a- 
nidride citraconica, lasciandosi facilmente sdoppiare dall’azione 
dell’ammoniaca per dare una delle due dimetilasparagine, secondo 
l'equazione: 


CHj— C—C0, CH, CH — CONH, 
Il Pc + 2NH, = I 
oppure 


CH? — CNH? — CONH? 


CH° — ta — COOH 
ovvero presentasse all’ammidazione la stessa stabilità e compor- 
tamento dell’anidride itaconica. A questo scopo oltre a fare agire 
l’ammoniaca alcoolica sull’anidride pirocinconica ho fatto anche 
agire per consiglio del prof. Piutti, tanto su questa anidride che 


(') Red. R. Accad. di scienze fis. e matem. di Napoli, giugno 1898. 
(*) Rend. R. Aocad. di scienze fis. e matem. di Napoli, aprile 1903. 
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sull’itaconica, l’ammoniaca allo stato liquido per vedere se con 
un’azione più forte di questa fosse possibile l’ammidazione. 


I 
A — AZIONE DELL’AMMONIACA ALCOOLICA SULL’ANIDRIDE PIROCINCONICA 


a) Reazione in tubo chiuso a 108°-110°. 


Gr. 3 di anidride e cm?. 50 di soluzione satura di ammoniaca 
in alcool assoluto vennero scaldati in tubo chiuso, a bagno d’ac- 
qua salata per 8 ore alla temperatura di 108-110°. 

Aperto il tubo vi fu trovato un liquido gialletto e poca so- 
stanza solida cristallina. Decantato il liquido e distillato l’alcool 
si ottenne una sostanza cristallina gialletta fusibile a 113°. Essa 
era perfettamente identica alla sostanza solida rinvenuta nel tubo, 
che fondeva anche a 113°. 

Poichè questo punto di fusione corrispondeva a quello della 
pirocinconimmide dato da Rach (*) per accertarmi feci un’analisi 
d'azoto. 

Analisi di azoto: gr. 0,2421 di sostanza dettero (col metodo Kjel- 
dahl) tanta ammoniaca da corrispondere a cc. 19,8 di H,SO, N/10, 
cioè a gr. 0,02653 di azoto. 

Calcolato per C,H,U,N: 11,22; trovato: 10,54. 


b) Reazione in autoclave 
alle temperature successive di 130%, 160°, 180°, 200°. 


Le quantità sopra dette di anidride e di ammoniaca aicoolica 
vennero scaldate in un autoclave di bronzo alla temperatura di 
130° per la durata di 8 ore. 

Si ebbe un liquido gialletto, che per distillazione dell’alcool 
ammoniacale dette una sostanza cristallina fusibile a 118°. Il punto 
di fusione di questa sostanza corrispondeva a quello dato da Wei- 
-del, Brix (*) per la pirocinconimmide. Per accertarmi feci anche 
su questa un’analisi d’azoto e vidi che anche a questa tempera- 
tura si era formata la pirocinconimmide. 

Gli stessi risultati si ebbero nelle reazioni fatte successiva- 
.mente alle temperature di 160°, 180°, 200°. 


(!) Rach, Annalen der Chemie, 234, 48. 
(*) Weidel, Brix, Monatshefte tiir Chemie, 3, 610. 
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B — AZIONE DELL’AMMONIACA LIQUIDA SULL’ ANIDRIDE PIROCINCONICA 


In tutte le reazioni fatte con ammoniaca liquida fu usato un 
autoclave di acciaio a pareti molto robuste, a chiusura ermetica 
e munito di un rubinetto a vite nella parte superiore, per il quale 
si poteva introdurre o scacciare l’ammoniaca. 

Per effettuare la carica operavo nella seguente maniera : 

Introducevo nell’autoclave l’anidride, lo chiudevo stringendo 
fortemente alla morsa le viti di chiusura, vi facevo un vuoto di 
«circa 70 cm, con la pompa e serravo il rubinetto. Questo io met- 
tevo in comunicazione con un tubo di ammoniaca liquida per 
mezzo di un lungo tubo di ferro munito di raccordi adattabili uno 
al rubinetto dell’autoclave, l’altro a quello del tubo d’ammoniaca, 
avendo l’accortezza di piazzare l’autoclave verticalmente e il tubo 
con l’ammoniaca obliquamente, in modo che il rubinetto di questo 
tubo si trovasse in basso e la base del tubo stesso più in alto, con 
un dislivello di circa 30 cm. per far scorrere più facilmente l’am- 
moniaca liquida nell’autoclave. i 

Avvitato tutto bene, in modo da evitare le perdite, aprivo 
prima il rubinetto del tubo pieno d’ammoniaca e poi quello del- 
l’autoclave, lasciandoli in comunicazione per circa tre o quattro 
minuti. Chiusi bene i due rubinetti staccavo dal tubo d’ammo- 
niaca l’autoclave che così era pronto per l’esperienza. 

L’ammoniaca adoperata nelle diverse reazioni veniva utiliz- 
zata sciogliendola nell’acqua. 


a) Reazione in autoclave a temperatura ordinaria 


Caricato l’autoclave con gr. 3 di anidride pirocinconica e ammo- 
niaca liquida fu lasciato a temperatura ordinaria, sempre in po- 
sizione verticale per circa due giorni, avendo cura di agitarlo 
fortemente ogni ora od ogni due ore. 

Trascorsi i due giorni e aperto il tubo vi fu trovato un mi- 
scuglio di due sostanze una bianca, un’altra gialletta. Le due so- 
stanze furono separate per cristallizzazione dall’acqua, nella quale 
la sostanza gialletta si scioglieva più facilmente a caldo e cristal- 
lizzava per evaporazione del solvente, mentre la bianca era po- 
-«hissimo solubile. 

La sostanza bianca fondeva a 96°, non conteneva azoto e pre- 
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sentava l’aspetto cristallino e i caratteri dell’anidride pirocinco- 
nica. La sostanza gialletta fondeva a 113° ed era la pirocinconim- 
mide. 

b) Reazione in autoclave a 70°-80° 


L’autoclave preparato come sopra venne riscaldato in bagno 
d’acqua, nel quale era immerso a 70°-80° e mantenuto per 6 ore 
a questa temperatura. 

Aperto il tubo vi si rinvenne una sostanza sciropposa giallo- 
bruna solubile nell’alcool, contenente azoto. Non fu ‘possibile otte- 
nerla cristallizzata neppure lasciandola per parecchio tempo nel- 
l’essiccatore su H,SO, nel vuoto. Trattata con idrato di magnesio 
non svolgeva ammoniaca, non dava con l’ossido di rame di Péli- 
got la reazione turchina degli acidi ammidati e non aveva rea- 
zione acida. 

c) Reazione in autoclave a 100° 


Un’altra prova venne fatta alla temperatura di 100°, mante- 
nendo l’autoclave immerso nell’acqua bollente per 6 ore. 

Si ebbero gli stessi risultati di quelli ottenuti nella reazione 
precedente fatta a 70°-80°. 


II 
AZIONE DELL'AMMONIACA LIQUIDA SULL'’ANIDRIDE ITACONICA 


a) Reazione in autoclave a temperatura ordinaria 


Fatta la carica dell’autoclave fu operato nella stessa maniera 
che per l'anidride pirocinconica, lasciandolo a sè per 48 ore ed 
agitando ogni ora od ogni due ore. 

Aperto l’autoclave vi si rinvenne una sostanza sciropposa 
giallo-bruna solubile in acqua e in alcool. Essa conteneva azoto, 
con idrato di magnesio non svolgeva ammoniaca, con ossido di 
rame di Péligot si scioglieva colorandosi in verde, non veniva de- 
composta dall’acido cloridrico, presentava reazione acida. 


b) Reazione în autoclave a 70°-80° 


Due saggi furono fatti alla temperatura di 70-80°, temperatura 
di poco superiore al punto di fusione dell’anidride itaconica, uno 
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per la durata di due sole ore, un altro per la durata di sei ore. 
In tutti e due questi saggi si ebbe sempre lo stesso sciroppo 
giallo-bruno, che presentava tutti i caratteri di quello ottenuto 
nella reazione precedente. 


c) Reazione în autoclave a 100° 


Fu scaldato l’autoclave contenente l’anidride e l’ammoniaca a 
bagno d’acqua bollente per sei ore. Trascorse le sei ore vi si rin- 
venne il solito sciroppo giallo-bruno incristallizzabile. Questo pre- 
sentava gli stessi caratteri degli altri ottenuti con la stessa ani- 
dride, ma differiva per il trattamento con l’ossido di rame di Pé- 
ligot, il quale si colorava leggermente in azzurro e non in verde 
come i precedenti, senza dare nessun deposito amorfo o cri- 
stallino. 


CONCLUSIONI 


Nelle reazioni eseguite con ammoniaca alcoolica sull’anidride 
pirocinconica alle diverse temperature si ebbe sempre la pirocin- 
«‘conimmide fusibile a 113° se ottenuta a più bassa temperatura e 
a 118° se ottenuta a temperatura più ‘elevata. 

Nelle reazioni con ammoniaca liquida sulla stessa anidride si 
‘ebbe sempre (tranne in quella fatta a temperatura ordinaria) uno 
sciroppo giallo-bruno che non fu ulteriormente studiato, non es- 
sendo l’acido ammidato che si cercava, perchè non dava la rea- 
zione azzurra con l’ossido di rame di Péligot. 

Questo dimostra la grande resistenza all’ammidazione che ha 
il doppio legame dell’anidride pirocinconica e la stabilità dell’a- 
nidride stessa; ciò che è in accordo con la non esistenza dell’acido 
pirocinconico, e col non essersi potuto ottenere altri acidi ammici 
di detta anidride (!). 

+ L'anidride itaconica dà con l’ammoniaca liquida nelle reazioni 
a freddo e a 70-80° una sostanza sciropposa giallo-bruna. di reazione 
acida, che contiene azoto e scioglie l’ossido di rame di Péligot co- 
lorandosi in verde. Essa probabilmente è una monoammide. 

Nella reazione a 100° lo sciroppo giallo-bruno ottenuto dà con 
l’ossido di Péligot una leggera colorazione azzurra dovuta proba- 


(5) Rend. R. Acc. di scienze fis. e mat. di Napoli, marzo e aprile 1904. 
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bilmente all’acido ammidato, in quantità troppo piccola per essere 
isolato. 

Al Prof, Piutti che m’affidò lo studio del presente lavoro e 
mi fu largo dei suoi autorevoli consigli i miei più sentiti ringra- 
ziamenti. 


XVII. 
Azione degli eteri aceto e diacetosuccinici sulla fenetedina. 


Nota di LUCIANO ROSSI. 


Allo scopo di assodare la maniera di reagire degli eteri aceto 
e diacetosuccinici e di vedere se i prodotti risultanti dalla rea= 
zione avessero una costituzione analoga a quelli ottenuti dall’azione 
di quest’ ultimo sulla fenilidrazina ho fatto agire tanto l’uno 
che l’altro etere sulla fenetedina facendo variare la temperatura 
e le condizioni di esperienza. Le conclusioni alle quali son potuto 
venire sono le seguenti: 

In tutti e due gli eteri predetti i gruppi chetonici reagiscono 
più facilmente dei carbossilici, ciò che conferma la forma enolica 
di essi. 

Elevando alquanto la temperatura reagiscono anche i carbos- 
sili con eliminazione di alcool. 

L’etere diacetosuccinico nel rapporto equimolecolare con la 
fenetedina dà due prodotti, uno fusibile a 155°-156° ed un altro a 
272°. Il composto fusibile a 155°-156° ha per formola bruta C,°H,y0gN, 
dà reazione pirrolica e scaldato con la quantità equimolecolare di 
fenetedina elimina alcuol e fornisce l’altro composto fusibile a 272°. 
Per questi caratteri e per analogia a quello ottenuto da Knorr con 
l’anilina gli si è data la formola 

C.H,.00C — C—C— C00C,H; 
CH, — d i — CH; 
NL 
N 


Î 
C,H,.0.C,H, 
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Il prodotto fusibile a 272* ha per formola bruta C,,H,0,N, e 


può corrispondere ad uno dei due isomeri: 
N 


È ii a au 
[illbaecatt]) 





C.H..0.1 , Cas =a CIT lo.c,H 
ENI, NATA 
0 
CO—-C=C 
II. C,H,0.C,H,.N< >N.C,H,0.C;H; 
co — C=C 
NCH, 


Composti analoghi con l’anilina non furono ottenuti da Knorr. 

Per vedere a quale dei due isomeri I. II. corrisponda il detto 
prodotto fusibile a 272° ho fatto agire sopra di esso l’isocianato 
di fenile allo scopo di constatare la presenza dei due ossidrili con- 
tenuti nella formola I, ma con risultato negativo. Oltre a che’ 
sebbene esso non dia la colorazione violetta con la potassa alcoo- 
lica, pure è solubile in questa e precipita con ac. cloridrico dando 
però di nuovo l’immide e non l'acido ammico; non si colora con 
cloruro ferrico e si puo ottenere dal prodotto fusibile a 155°-156° 
scaldando questo, come è stato già detto con un’altra molecola di 
fenetedina ; ciò che non sarebbe possibile se il prodotto avesse la 
costituzione indicata dalla formola I. Ne viene quindi di conse- 
guenza poterglisi attribuire la formola II, che contiene il nucleo 
pirroldichetopirrolidinico 


Wi 
CO—-C=C 
RNÉ i SNR 
Nco—- C- cK 
R 


e risponde appunto a tutti i sopra detti caratteri. 

Per l’etere acetosuccinico poi, non essendosi ottenuti che due 
soli prodotti, uno fusibile a 114°-115° e l’altro a 230°-232°, nessuno 
dei quali si colora con cloruro ferrico, la semplice analisi elemen- 
tare e il passaggio da quello fusibile a 114°-1 5° a quello fusibile 
a 230° 232°, scaldandolo con altra fenetedina, sono stati più che 
sufficienti a dare al primo la formola: 

C,H,.00C — CH — CH, — C00.C,H, 
C,H,.0.0,H, — NH — i — NH.C,H, 0.C3H, 


[ 
CH; 
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escludendo le altre due possibili: 


(IV) 
ci A 70.0: 


HC1 COoH 
C00.C,H, 


N 
È 
— Cc 


0.C,H, 


N 
e” 


| 
Cc 
/ N 
NNH.0C — CH, COH 


Q 


PD) 
HOC > 


ed al secondo la formola: 
C,H,.0.C,H_.,NH.OC Va, E _—_ CH, inca CO.NH.C,H,0C.H; 
C,H,.0.C,H NH e C —_ NH.C,H,.0.C,H; 
| 
CHz 
Mi riservo di approfondire e di assodare in seguito ancora 


meglio la questione, specialmente per i composti contenenti il detto 
nucleo pirroldichetopirrolidinico. 


PARTE SPERIMENTALE 


I. 
ETERE DIACETOSUCCINICO E FENETEDINA 


A) — Reazione in quantità equimolecolare alla temp. di 125°-130°. 


Preparazione. Quantità equimolecolare di etere diaceto succi- 
nico e fenetedina mescolate bene in un palloncino vennero scaldate 
a bagno di H;SO,, in corrente di anidride carbonica, mantenendo 
la più bassa temperatura possibile, alla quale avveniva la reazione 
con svolgimento di bollicine gassose (125° 150°). Cessato lo sviluppo 
gassoso fu lasciata lentamente raffreddare la massa, che si pre- 
sentava di color rosso-bruno indi scioltala in alcool all’ebollizione 
e lasciata cristallizzare. 

Si ebbe una polvere gialla mista a sostanza vischiosa. Decan- 
tato il liquido fu trattato il residuo diverse volte con etere a freddo 
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‘che scioglieva la parte vischiosa e non il prodotto. Dopo un paio 
di questi lavaggi con etere si otteneva una polvere gialla abba- 
stanza pura, microcristallina, che lasciava vedere dei bei prismet- 
tini al microscopio e cristallizzata dall’alcool fondeva a 1550-1560. 

Proprietà. È solubile nell’alcool, nell’etere a caldo, nell’acetone 
ac. acetico, etere acetico, benzolo. Dall’ac. acetico e dal benzolo 
cristallizza in belli aghettini riuniti a stellette. 

Ha reazione neutra, non si colora con la potassa alcoolica, non 
si scioglie in carbonato sodico, non dà acido ammico. Sciolta nel- 
l’alcool dà con cloruro ferrico una intensa colorazione bleu. Ha 
reazione pirrolica. 

Le acque madri dettero altro prodotto, che purificato nella 
stessa maniera e ricristallizzato dall’alcool presentava lo stesso 
punto di fusione. Il rendimento fu molto scarso. 

Analisi. I. Gr. 0,2004 di sostanza dettero gr. 0,4893 di CO, e 
.gr. 0,1196 di H,0. 

II. Gr. 02241 di sostanza dettero tanta ammoniaca (col metodo 
Kjeldahl) da corrispondere a c.c. 6,0 d’H,SO, N/10. ossia gr. 0,008424 
«di N. 

III. Gr. 0,2042 di sostanza fornirono (col metodo Kjeldahl]) l’NH, 
‘corrispondente a c. c. 6,6 d’H,SO, N/10, cioè a gr. 0,0092664 di N. 


Calcolato per CaHyNO, Trovato 
I II III 
C 66,85 66,59 = — 
H 6,96 6,67 e zi 
N 3,90 as 3,75 3,85 


a) — Reazione in quantità equimolecolare a temper. super. a 130°. 


Fu ripetuta perfettamente l’operazione precedente portando la 
temperatura oltre i 130°. 

Si potè notare un forte svolgimento di bolle gassose mentre 
il liquido diventava in un primo tempo giallo chiaro e poi piano 
piano più scuro. Terminata la reazione fu lasciata raffreddare la 
massa, che si presentava come un denso sciroppo giallo-bruno. 
‘Sciolto tutto nell’alcool all’ebolizione prolungata e forte fu lasciato 
-cristallizzare. 

N. B. Se il trattamento con alcool non si fa all’ebollizione 
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prolungata e forte difficilmente si ottiene niente di cristallino, 
tranne nel caso in cui si seminano dei cristalli ottenuti in reazioni 
precedenti. 

Si ebbe così una sostanza bianca, leggermente gialletta, che si 
depositava in minuti aghi riuniti a ciuffo sulle pareti e sul fondo 
del recipiente. Raccolta alla pompa e cristallizzata dall’alcool fon- 
deva a 272°. 

Dopo qualche giorno le acque madri lasciarono depositare una 
sostanza gialla polverulenta, microcristallina, che ricristallizzata 
dall'alcool fondeva a 155°-156° e presentava tutti i caratteri di 
quella ottenuta nella reazione precedente. 

Proprietà della sostanza fusibile a 272°. E’ insolubile nell’al- 
cool a freddo, alquanto solubile a caldo, poco solubile nell’etere, 
acetone, benzolo, ac. acetico, etere acetico. 

Ha reazione neutra alle carte al tornasole, non si colora in 
violetto con la potassa alcoolica, nella quale si scioglie e per ag- 
giunta d’ac. cloridrico dà di nuovo l’immide fusibile a 272°, avente 
reazione neutra. Non si colora con cloruro ferrico, dà la reazione 
dei pirroli. 

Analisi della sostanza fusibile a 272°. I. Gr. 0,2140 di sostanza 
dettero gr. 0,5478 di CO, e gr. 0,1117 di H,0. 

II. Gr. 0,2402 di sostanza dettero gr. 0,0262 di CO, e gr. 0,1318 
di H,0. 

III. Gr. 0,1804 di sostanza fornirono (col metodo Kjeldah]) l’NH,; 
corrispondente a c.c. 9,0 d’H,S0, N/10 ossia a gr. 0,012636 di N. 

IV. Gr. 0,2103 di sostanza dettero (col metodo Kjeldahl) tanta 
NH; da corrispondere a c.c. 10,3 d’H,SO, N/10 cioè a gr. 0,0144612 
di N. 


Calcolato per CuHy0,N, Trovato 
I II III IV 
C 71,23 71,09 71,10 — — 
H 5,92 6,23 6,13 —_ —_ 
N 6,9 Si = 700° 6,87 


b) — Reazione in tubo chiuso 


Quantità equimolecolari di etere diacetosuccinico e fenetedina 
vennero mescolate bene in un tubo a pareti robuste, che fu chiuso 
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alla lampada e scaldato ad una temperatura di poco superiore a. 
200° per la durata di circa due ore. Trascorso questo tempo ed: 
aperto il tubo si rinvenne una massa giallo-bruna, che fu sciolta. 
nell’alcool all’ebollizione prolungata: 

Si ebbe così per cristallizzazione frazionata tanto il prodotto 
fusibile a 272°, che si depositava prima, quanto, dalle acque madri. 
quello fusibile a 155°-156°, entrambi ottenuti nella reazione pre- 
cedente. 


c) — Reazione tra il prodotto fusibile a 155°-156° e la fenetedina. 


Allo scopo di accertare la formola di costituzione del composto- 
fusibile a 272° fu fatto reagire, operando sempre nella stessa ma- 
niera, il prodotto fusibile a 155°-156° con la quantità equimoleco-- 
lare di fenetedina elevando la temperatura oltre i 130°. Si ebbe la 
solita massa giallo-bruna, che sciolta nell’alcool all’ebollizione pro- 
lungata e forte lasciò depositare col raffreddamento un composto: 
cristallino gialletto, che ricristallizzato dall’alcool fondeva a 2729,. 
ed era perfettamente identico a quello ottenuto nella reazione pre- 
cedente. 


d) — Trattamento del prodotto fusibile a 272° 
con l’isocianato di fenile. 


Un grammo di sostanza ben secca fusibile a 272° fu sciolta in. 
toluolo anidro distillato di recente su sodio, aggiuntovi la quantità. 
corrispondente di isocianato di fenile e scaldato a ricadere a bagno 
di sabbia per circa un’ora. Per raffreddamento si ebbe una sostanza 
gialletta cristallina, che raccolta alla pompa e cristallizzata dal- 
l'alcool fondeva a 2700-2720. 

Distillato il toluolo, che si presentava leggermente colorato 
in giallo, esso lasciò degli altri cristalli fusibili a 270°-272°, mentre 
il distillato sentiva fortemente d’isocianato di fenile passato inal-. 
terato. Ad accertarmi se la sostanza ottenuta fosse la stessa di quella. 
da cui era partito feci un’analisi d’azoto e vidi che l’isocianato- 
non uveva reagito. 

Analisi di azoto. Gr. 0,2210 di sostanza dettero (col metodo. 
Kjeldahl) tanta NH, da corrispondere a c.c. 10,7 d’H,SQ0, N/l0,. 
cioè a gr. 0,0150228 di N. 
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Calcolato per C,,H,,N.0,: N 6,94; Trovato: 6,79. 
Ripetuta l’esperienza facendo stare le due sostanze a ricadere 
.per cinque ore si ebbero gli stessi risultati. 


B) — Reazione tra una molecola di etere diacetosuccinico 
e due di fenetedina. 


Preparazione. Mescolate le due sostanze nel rapporto di una 
molecola di etere diacetosuccinico e due di fenetedina vennero 
‘scaldate a bagno di H,SO,, in corrente di CO,, ad una tempera- 
tura non superiore ai 130°. Lo sviluppo gassoso fu molto lento 
‘malgrado una continua agitazione che veniva fatta nell’interno 
della massa con una spatolina di vetro. Allorchè non si videro più 
‘svolgere bolle gassose si lasciò tutto raffreddare e si sciolse la 
massa nell’alcool all’ebollizione. 

Non fu possibile ottenere niente di cristallino neppure semi- 
‘nando nel liquido cristalli del prodotto fusibile a 272°, che pro- 
babilmente avrebbe dovuto formarsi. 

Ripetuta l’esperienza a temperatura superiore ai 130° e sciolio 
tutto in alcool all’ebollizione prolungata si ebbe una soluzione co- 
lorata in giallo, che col raffreddamento lasciò depositare una so- 
. stanza cristallina leggermente gialletta, la quale cristallizzata dal- 
l'alcool fondeva a 272°. Essa era identica a quella ottenuta nella 
reazione precedente. 

Le acque madri dopo una giornata lasciarono depositare una 
sostanza gialla, polverulenta, microcristalline, il colore della quale 
.all’aria diventava leggermente più intenso e ricristallizzata dal- 
l’alcool fondeva a 157°-60° in un liquido giallo. 

Proprietà. E’ molto solubile in alcool a caldo, meno a freddo, 
‘poco solubile in etere, acetone, benzolo, ac. acetico, etere acetico. 
Ha reazione neutra, non si colora in violetto con la potassa alcoo- 
lica, non si scioglie in carbonato sodico, non si colora con cloruro 
ferrico. 

Analisti. I: Gr. 0,2412 di sostanza dettero gr. 0,6049 di CO, e 
gr. 0,1606 di H,0. 

II. Cr. 0,2213 di sostanza dettero gr. 0,5550 di CO, e gr. 0,1473 
- di- H0. 

.TII. Gr. 0,2239 di sostanza dettero (col metodo Kjeldahl) l'’NH, 
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corrispondente a cc. 12,1 d’H,SO, N/10, cioè a gr. 0,0169884 di N. 


Calcolato per CuHygN,0a Trovato 
I II II 
C 68,50 68,40 68,40 —_ 
H 0,52 7,45 7,61. —_ 
N 7,28 a — 726 


Ripetuta l’esperienza in tubo chiuso a temperatura di poco. 
superiore a 200° per la durata di due ore sì ebbero gli stessi ri- 
rultati, ma con rendimento ancora più scarso. 


C) — /eazione tra una molecola di etere diacetosuccinico 
e quattro di fenetedina: 


Preparazione. Fu operato nella stessa maniera che nelle pre- 
cedenti reazioni tanto a bagno d’H,SO, che in tubo chiuso. It tutte. 
e due le reazioni si formava sempre una massa sciropposa giallo- 
bruna, che veniva sciolta nell’alcool all’ebollizione prolungata. Col 
raffreddamento si otteneva subito una sostanza cristallina in belli 
aghi bianchi fusibili a 230°. 

Prop: ietà. E’ abbastanza solubile in alcool e.ì acetone a caldo, 
meno a freddo, poco solubile in etere, benzolo, ac. acetico, etere 
acetico. Ha reazione neutra, non dà la colorazione violetta con po- 
tassa alcoolica, non si scioglie in carbonato sodico, non si colora 
col cloruro ferrico. 

Le acque madri dopo alcune ore lasciarono depositare una so- 
stanza gialla polverulenta, microcristailina, che raccolta alla pompa 
e ricristallizzata dall'alcool fondeva a 159°-160° in un liquido giallo. 
Essa per proprietà e caratteri si mostrò identica a quella ottenuta. 
nella precedente reazione. 

Analisi della sostanza fusibile a 230°. I. Gr. 0,2010 di so- 
stanza dettero gr. 0,5188 di CO, e gr. 0,1261 di H,0. 

II. Gr. 0,2123 di sostanza dettero (col metodo Kjeldahl) l’NH, 
corrispondente a cc. 13,1 d’H,SO, N/10, cioè gr. 0,0183924 di N. 


Calcolato per CygHygOgN; ; Trovato 
C 70,58 70,39 Zi 
H 7,14 7,01 —_ 


N 8,84 —_ 8,66 
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D) — Reazione tra una molecola di etere diacetosuccinico 
e ser di fenetedina. 


Tanto a bagno d’H,SOQ, quanto in tubo chiuso fu operato nella 
maniera perfettamente identica alle precedenti. Si ebbe sempre 
una massa giallo-bruna, che in parte si mostrava cristallizzata, in 
parte sciropposa. Sciolto tutto nell’alcool all’ebollizione prolungata 
‘sì separò <ol raffreddamento una sostanza bianca cristallizzata in 
.piccoli aghi che raccolta alla pompa e ricristallizzata dall’alcool 
fondeva a 230°-232° ed era identica a‘quella ottenuta nella reazione 
precedente. 

Dopo diversi giorni le acque madri lasciarono depositare pic- 
‘cola quantità di sostanza gialla cristallina fusibile a 159°-160° iden- 
tica all'altra già ottenuta. 

II. 
ETERE ACETOSUCCINICO E FENETEDINA 


A) — Reazione in quantità equimolecolare. 


Preparazione. Furono scaldate a bagno di H,SO, in corrente 
«di CO,, quantità equimolecolari di etere aceto succinico e fenete- 
«dina elevando la temperatara a circa 150°. Cessato lo sviluppo 
-gassoso, che si osservava durante la reazione, fu lasciata raffred- 
dare la massa divenuta giallo-chiara, e scioltala in alcool all’ebol- 
lizione prolungata. Col raffreddamento si separò una sostanza bianca 
cristallina che raccolta alla pompa e lavata ripetutamente con 
alcool si mostrava abbastanza pura e fondeva a 230°-232°. 

Proprietà. E’ poco solubile in alcool a freddo, solubile in 
molto alcool all’ebollizione, poco solubile in benzolo, ac. acetico, 
etere acetico. Ha reazione neutra, non da la colorazione violetta 
con la potassa alcoolica, non si scioglie in carbonato sodico, non 
si colora con cloruro ferrico. 

Dopo una giornata le acque madri lasciarono depositare un’altra 
sostanza bianca cristallina, che raccolta alla pompa e ricristalliz- 
zata dall'alcool fondeva a 114°115° in un liquido giallo. 

Proprietà della sostanza fusibile a 114°115°. E' abbastanza 
solubile in alcool a caldo, benzolo, acetone, ac. acetico. Ha reazione 
neutra, non si colora in violetto con la potassa alcoolica, non si 
scioglie in carbonato sodico, non dà ac. ammico. In soluzione al- 
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coolica a freddo si colora in verdognolo con cloruro ferrico, a caldo 
la colorazione è meno intensa. 

All’aria dopo un certo tempo diviene leggermente rosea. 

Analisi della sostanza fusibile a 230°. I. Gr. 0,2210 di sostanza 
dettero gr. 0,5631 di CO, e gr. 0,1372 di H,0. 

II. Gr. 0,2852 di sostanza dettero (col metodo Kjeldahl) tanta 
NH; da corrispondere a c.c. 14,0 d’H,SO, N/10, cioè a gr. 0,019656 di N. 


Calcolato per C2H,O,N, È Trovato ii 
C 69,72 69,49 = 
H 7,03 6,94 Lit 
N 857 = | 8,85 


Anatlisi della sostanza fusibile a 114°-115°. I. Gr. 0,2401 di so- 
stanza dettero gr. 0,5431 di CO, e gr. 0,1512 di H,0. 

II. Gr. 0,1957 di sostanza dettero (col metodo Kjeldahl]) i'NH, 
corrispondente a c.c. 7,6 d’H,SO, N/10, cioè a gr. 0,0106704 di N. 


Calcolato per CuHy0,N, i Trovato 6 
C 61,90 61,55 — 
H 7,12 7,04 — 
N 5.56 _ 5,45 


B) — Reazione tra una molecola di etere acetosuccinico 
e rispettivamente due 0 quattro di fenetedina. 


Tanto nella reazione fatta con una molecola di etere acetosuc- 
cinico e due di fenetedina, quanto nell’altra fatta con quattro mo- 
lecole di fenetedina si ebbe per tutte e due lo stesso risultato. 

La massa giallo-scura risultante dalla reazione, fatta sempre 
in corrente di CO, ed alla temperatura di circa 150°, fu sciolta 
nell’alcool all’ebollizione prolungata. Dopo raffreddamento si de- 
pose una sostanza bianca cristallizzata in aghi fusibili a 232°. Le 
acque madri per concentrazione dettero altro prodotto fusibile an- 
che a 232°. Esso era identico a quello ottenuto nella reazione fatta 
in quantità equimolecolare. 

Sia per la reazione A) che per le reazioni B) furono fatti 
anche saggi in tubi chiusi, ma si ottennero sempre risultati iden- 
tici a quelli descritti precedentemente. 

Riassumo nel segnente quadro i prodotti ottenuti. 
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XVIII. 


Nuova ricerca dell’ indicano nelle urine 
con i persolfati alcalini. 


Nota di LUCIANO ROSSI. 


Le diverse reazioni adoperate per la ricerca dell’indicano nelle 
urine son dotate di una sensibilità relativa. Fra le reazioni ritenute 
più sensibili vi è quella dell’Obermayer comunemente usata e quella 
dell’acqua ossigenata. Le altre di uso meno generale sebbene mo- 
strino con una certa lentezza la reazione, pure rispondono piut- 
tosto bene allo scopo. 

Il principio su cui tutte si fondano è basato sulla scomposizione 


deil’indicano o indossilsolfatopotassicoC,H, EROE CH con un 


acido minerale forte e successiva ossidazione del prodotto di scom- 
posizione in indaco azzurro o indaco rosso, che viene ulteriormente 
estratto con cloroformio. 

Dalla diversa intensità colorante che il. cloroformio assume 
si argomenta la maggiore o minore quantità di indicano conte- 
nuto nell’urina e per conseguenza la maggiore o minore quantità 
di principii tossici passati nell'organismo e derivanti da fermen- 
tazioni anormali avvenute nell’intestino. 

Anche però i metodi più sensibili sopra detti richiedono un 
certo tempo affinchè la reazione avvenga e non sempre riescono 
bene allorchè si tratta di tracce di indicano. 

Allo scopo di cercare un reattivo sensibilissimo di quest’ultimo. 
volli tentare la sua ricerca con i persolfati alcalini, che posseg- 
gono un pronunziato potere ossidante. All’uopo feci parecchi saggi 
tanto con quello di potassio che di sodio e di ammonio e tanto 
sopra urine patologiche che normali. 

Non trascurai di provare anche il reattivo di Caro, ma con 
risultato non troppo soddisfacente a causa del fortissimo potere 
ossidante che possiede. Sebbene esso dia la reazione, lascia però 
estrarre col cloroformio solo una piccola quantità di indaco rosso, 
che presto si scolora. 

I persolfati in soluzione acquosa invece si comportano molto 
bene e di essi meglio di tutti quello di ammonio. 

Anno XXXVI — Paste II 56 
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Nei saggi fatti con i persolfati di potassio e di sodio si ottiene 
quasi sempre indaco rosso anche usando soluzioni molto diluite 
(2-3 °/,). Lasciando riposare il tubo da saggio, dopo l’estrazione 
dell’indaco col cloroformio, il liquido superiore si va mano mano 
scolorando fino a diventare giallo pallidissimo, mentre il clorofor- 
mio resta colorato in rosso, offrendo così un bel contrasto di colori 
tra i due liquidi e maggiore apparescenza della reazione. 

Questo fenomeno è ancora più sensibile e più spiccato allorchè 
si adopera il persolfato di ammonio, che dà sempre indaco azzurro 
molto più apparescente dell’indaco rosso. 

In tutte le prove fatte venne operata la scomposizione dell’in- 
dicano tanto con ac. cloridrico che con ac. solforico concentrati. 
L’ac. solforico però, colorando da sè l’urina, non lascia distinguere 
‘bene la colorazione rossa che assume il cloroformio. Con ac. clo- 
ridrico invece si ottengono risultati migliori. Adoperando quest’ul- 
timo acido si potrebbe anche fare a men» del cloroformio, poichè, 
dopo l’aggiunta dell’acido, appena vi si fa cadere una goccia della 
soluzione di persolfato ammonico ed a misura che questa si dif- 
fonde nell’urina, il liquido si colora mano mano in bleu da sopra 
in sotto fino a diventare azzurro violaceo in tutta la sua massa. 
Nelle urine normali o non si ha questa colorazione, o si ha una 
leggerissima tinta violacea poco visibile. L'intensità della colora- 
zione è proporzionale alla quantità d’indicano contenuto nell’urina. 

Nei saggi di confronto fatti con gli altri metodi in uso il me- 
todo dei persolfati mostra una squisita sensibilità ed una mani- 
festazione molto spiccata ed intensa della reazione, come si è potuto 
constatare adoperando in ogni saggio la stessa quantità di urina 
«e di cloroformio. Questo appare sempre più intensamente colorato 
in azzurro allorchè vengono adoperati i persolfati (specialmente 
quello di ammonio) e basta capovolgere appena due o tre volte il 
tubo da saggio chiuso col pollice della mano, perchè la colorazione 
subito apparisca. 

Di grande importanza per la buona riuscita della reazione è 
la quantità di persolfato da adoperare. Molto vantaggioso è l’usare 
una sola goccia della soluzione al 10 °/. Una quantità maggiore 
dà indaco rosso, e con più gocce si può anche non avere la colo- 
razione. La maniera di operare è la seguente: 
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Ricerca dell’indicano con ac. solforico concentr. e persolfato 
di potassio, di sodio 0 di ammonto. — 5-6 c.c. di urina in un tubo 
da saggio si trattano con ac. solforico concentr. che si aggiunge 
a goccia a goccia fino ad avere una leggiera colorazione rosso-ci- 
‘ riegia, indi si agita il liquido e si raffredda sotto l’acqua corrente. 
Al liquido raffreddato si addiziona una goccia di soluzione al 
10 °/, di persolfato ed uno o due c.c. di cloroformio. Si capovolge 
due o tre volte il tubo da saggio chiuso.col pollice della mano e 
la reazione subito compare colorando in azzurro, o in rosso il clo- 
roformio. 

Ricerca dell’indicano con ac. cloridrico concentr. e persolfato 
di potassio, dî sodio 0 di animonio. — A 6-6 c.c. di urina si ag- 
giunge un’eguale quantità d’ac. cloridrico concentr. ed una sola 
goccia di soluzione al 10 °/, di persolfato. 

Nel caso del persolfato ammonico si vedrà subito comparire, 
se vi è indicano, una colorazione azzurro-violacea. 

Si aggiunge uno o due c.c. di cloroformio e si capovolge dolce- 
mente, per evitare l’emulsione di questo, due o tre volte il tubo 
-da saggio chiuso col pollice della mano. Il cloroformio si colorerà 
immediatamente in azzurro più o meno intenso secondo la quan- 
tità di indicano contenuto nell’urina. 

Quest'ultima ricerca, specialmente col persolfato ammonico, è 
oltremodo sensibile svelando anche traccio di indicano che si ma- 
| nifestano con le comuni reazioni in uso. 

Il metodo serve anche benissimo alla determinazione quanti- 
tativa dell’indicano col processo Wang. 

Mi riservo di adoperare i persolfati anche nella ricerca dei 
pigmenti biliari nelle urine itteriche appena capiterà l’occasione 
di averne. 
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Sulle due forme del joduro mercurico. 


Nota di L. MASCARELLI 
(Giunta il 16 ottobre 1906). 


I! joduro mercurico, come si sa, è uno di quei corpi che può 
esistere in due modificazioni: una rossa, che cristallizza nel si- 
stema tetragonale e che è stabile a bassa temperatura, ed una 
gialla appartenente al sistema rombico, stabile a temperatura eie- 
vata. La temperatura a cui la forma rossa per riscaldamento passa 
a forma gialla e viceversa la forma gialla per raffreddamento 
passa a rossa è stata oggetto di molte ricerche. Oppenheim (!) am- 
metteva che tale trasformazione avvenisse a 150°, Rodwell (?) in- 
vece stabiliva 126-127°, Gernez (*) più recentemente operando su 
uno strato fuso di joduro mercurico di cui una parte era rossa e 
l’altra gialla e lasciando raffreddare lentamente ritiene di poter 
fissare 126°, Reinders (‘) seguendo il metodo termico trova 129, 5°, 
Padoa e Tibaldi (*) collo stesso metodo sono condotti ad ammettere 
che tale trasformazione avvenga a 131, 9, 

Come si vede questo passaggio dal rosso al giallo, che è re- 
versibile, avviene a 130° «:irca, e le lievi discostanze dei varii. A u- 
tori vanno spiegate come conseguenza del ritardo o della accele- 
razione, che può presentare il fenomeno stesso. E difatti Gernez 
osserva come detta trasformazione sia più ‘rapida se la tempera- 
tura dista di 15 gradi da quella vera di trasformazione, e più 
lenta quanto più ci si avvicina. 

Risolta così la questione del punto di trasformazione, rima- 
neva a vedersi se da soluzioni convenientemente preparate di jo- 
duro mercurico in varii solventi, il joduro si separasse nella forma 
rossa o nella forma gialla. Siccome la temperatura di trasforma- 
zione di un corpo enantiotropico non è influenzata dalla presenza 
di un solvente, così a priori poteva supporsi, che da tali soluzioni 
il joduro mercurico cristallizzasse nella forma rossa, se la tempe- 
ratura a cui cominciava la cristallizzazione jera inferiore a 130°, 

(!) Dictionnaire de Wurtz 11, 1. pag. 346. 
(*) Phil. Trans. 173, 1141 (1882), 
(3) Compt. rend. 729, 1234, (1899). 


(* Zeit. f. phys. Ch. 32, 494 (1900). 
(3) Gazz. Ch. It. 34, I, 92 (1904). 
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mella gialla se era mantenuta superiore durante tutto il tempo 
della cristallizzazione. 

Molte sono le esperienze che si hanno in riguardo alla forma 
sotto la quale il joduro mercurico va separandosi dalle varie so- 
luzioni, ma si può dire che la questione non è ancora risolta in 
modo completo. Frattanto, per tenermi all’ordine cronologico, ci- 
terò i lavori di Retgers (1!) il quale, allo scopo di ottenere un li- 
quido che avesse una grande densità, provò a sciogliere il joduro 
mercurico in joduro di metilene, da questo solvente (qualora si 
lasci raffreddare la soluzione satura a caldo) l’Autore trovò, che 
‘si separano cristalli della sola forma gialla fino a che la tempe- 
ratura è relativamente alta. Per ulteriore raffreddamento e specie. 
pel contatto della forma rossa questi cristalli si trasformano tosto 
in rossi: a temperatura più bassa poi si separa solo la forma rossa 
(spesso anche allo stato cristallino). 

Nella determinazione della solubilità del joduro mercurico 
fatta da Otto Schonrock (*), da Be:kmanne Stock (3) in varii sol- 
venti, specialmente organici (clorotormio, benzolo, etere ecc.) gli 
‘ Autori non si occupano del colore che assume il joduro deposita- 
tosi; invece Kastle e Clark (‘) con numerose esperienze (che io co- 
nosco solo dalla relazione del Centrai-Blatt) fanno notare come la 
forma gialla si possa avere oltrechè per sublimazione anche scio- 
gliendo il sale rosso in un grande numero di solventi aventi punto 
di ebollizione svariato e lasciando cristallizzare. In tutti questi ca- 
si senza eccezione si ottiene dapprima la forma gialla. Sulc (5) 
poi, studiando la solubilità dei sali alogenati del mercurio e spe- 
cie del joduro in solventi organici, sceglie parecchie sostanze a- 
venti punto di ebollizione ipferiore a quello di trasformazione del 
Joduro mercurico, anzi scalda ogni volta in modo da non superare 
i 100°. Da queste esperienze egli conclude (osservando il colore dei 
.cristalli che si separano) che il joduro mercurico può deposi- 
tarsi sia nella forma rossa, sia nella forma gialla, ma però ag- 
giunge molto opportunamente « Es ist jedoch nicht ausgeschlossen 

(1) Zeit. anorg. Ch. 3, 252 (1892). 

(3) Zeit. f. phys. Ch. 77, 764 (1893). 

(3) Id. 17, 130 (1895). 


‘ ®) Amer. Chem. J. 22, 473 (1899) e C. 7900, I, 278. 
(*) Zeit, f. anorg. Ch 25, 399 (1900). 
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dass die Farbe der Krystalle im ersten Momente immer gelb ist, 
und dass sich einzelne Falle nur durch die Geschwindigkeit un- 
terscheiden, mit welcher die gelbe Modifikation in die rote iiber- 
geht, denn nach genug langen Stehen wurden zuletzt die Krystalle 
in alien Fallen rot. Wahrscheinlich spielen hier Temperaturver- 
hltnisse auch eine wichtige Rolle ». 

Contemporaneamente Reinders (') occupandosi dei cristalli mi- 
sti tra bromuro e joduro mercurico potè notare, che da tutti i sol- 
venti da lui impiegati, il joduro cristallizza prima nella forma 
gialla e talora la gialla è frammista alla rossa. Kastle e Reed (?) 
. poi, continuando le ricerche già intrapese da Kastle e Clark (loc. 
cit.) sulla natura del joduro di mercurio in soluzione, ammettono 
che questo sale si trovi in soluzione ‘soltanto nella forma gialla, 
tantochè la forma rossa per entrare in soluzione (in naftalina) deve 
prima trasformarsi in gialla. Infine Gernez, in un nuovo studio (3) 
sulla forma che prende il joduro mercurico quando si separa dalle 
soluzioni, osserva che sempre si formano prima i cristalli gialli e 
questo sia che egli faccia evaporare il solvente anche a bassissime 
temperature (— 75°), sia che raffreddi le soluzioni sature, fatte 
però a temperature inferiori al punto di trasformazione. 

Quantunque da tutte queste esperienze appaia molto probabile 
che la prima forma a separarsi sia la gialla, tuttavia la cosa non 
risulta ancora completamente definita. Infatti il joduro mercurico: 
può da molti solventi separarsi a basse temperature con colora- 
zione rossa, mentre che a temperature più elevate (sebbene ancora 
lontane dal punto di trasformazione) può separarsi con colorazione 
gialla. Questo è precisamente quanto succede per le soluzioni di j0- 
duro mercurico nei nitroderivati aromatici. In seguito a certi stu- 
dii da me intrapresi sui sali doppii che i nitroderivati aromatici 
possono formare coi sali alogenati del mercurio e di ciui comunicherò 
a suo tempo i risultati, ho avuto occasione di constatare non solo 
che il joduro mercurico non forma sali doppii coi nitroderivati, 
ma anche potei studiarne la solubilità alle varie temperature. 

Il joduro mercurico è assai poco solubile alla temperatura or- 


(') Zeit. f. phys. Ch. 32, 494 (1900). i 
(2) Amer. Chem. J, 27, 205 (1902), che conosco solo dal C. 1902, I, 906. 
(*) Comp. rend. 136, 1322 (1903). 
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dinaria nei nitroderivati aromatici, però si riesce a sciòglierlo ab- 
bastanza bene quando si elevi convenientemente la temperatura. 
In queste ricerche ho potuto osservare, che sempre a piccole con- 
centrazioni e alle temperature prossime al punto di solidificazione 
del solvente, il joduro si separa con colorazione rossa e tale rimane 
fino a che tutto l’eccesso di sale si è depositato. Crescendo invece 
la concentrazione, si giunge ad un punto in cui accanto alla forma 
rossa si separa anche la gialla, la quale rimane più facilmente 
sospesa nel liquido che non la rossa e questo sta in buon accordo 
colla diversa densità delle due forme (rossa, dens. = 6.257; gialla 
dens. = 6,060). Continuando ancora ad aumentare la concentra- 
zione, si arriva ad un punto in cui la comparsa di cristalli av- 
viene a temperatura abbastanza alta (però sempre inferiore al 
punto di trasformazione) e l’unica forma che si ottiene è la gialla 
la quale col tempo si trasforma in rossa. Tale fenomeno succede 
con tutti i nitroderivati da me studiati, qualunque sia il loro punto 
di fusione. 

L’interpretazione del fenomeno non riesce chiara se ci si li- 
mita solo allo studio qualitativo, solo all’aspatto che hanno i cri- 
stalli quando si separano; occorre invece sottoporlo ad una ricer- 
ca quantitativa. 

Ditatti quando un corpo può esistere sotto due forme, ognuna 
di queste possiede una solubilità propria. Esprimiamo graficamente 
l'andamento dei fenomeni di saturazione che avvengono in un si- 
stema a due componenti servendoci del solito diagramma in cui 
le ascisse danno la concentrazione di uno dei componenti per ri- 
spetto a cento parti dell’altro e le ordinate rappresentano le tem- 
perature a cui solidifica oppure a cui si separano i cristalli di uno 
dei componenti. Ammettiamo che i componenti del sistema non 
reagiscano fra loro, nè formino prodotti di addizione, ma uno di 
essi sia capace di esistere in due forme (enantiotropiche). La tem- 
peratura eutettica di questo sistema sia più bassa della tempera- 
tura di trasformazione del componente, allora ci torna utile con- 
siderare l’altro componente quale solvente e sarà quindi possibile 
l’esistenza di una soluzione satura della prima forma (del com-. 
ponente enantiotropico) nell’altro componente alla temperatura di 
trasformazione; ma però anche la soconda forma può dar luogo 
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ad una soluzione satura alla stessa temperatura e queste due so- 
luzioni devono essere identiche. In altre parole, le due curve che 
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esprimono la solubilità delle due forme nello stesso solvente do- 
vranno incontrarsi in un certo punto formando fra loro un an- 
golo e precisamente esse si incontreranno là dove le due forme 
possono esistere in equilibrio fra loro, civè al punto di trasforma- 
zione del componente stesso. 

Ora siccome la temperatura di trasformazione di un corpo non 
è influenzata dalla presenza di un solvente (tanto è vero che sulla 
analisi della curva di solubilità di una data sostanza è fondato 
un metodo per determinare se detta sostanza possiede un punto 
di trasformazione) così nel caso del jioduro di mercurio il punto in 
cui devono incontrarsi le curve che rappresentano la solubilità 
deve essere alla temperatura di 130° circa. Da questo punto che 
è indicato con a nello schema della fig. 1 si dipartirà il ramo ad 
che rappresenterà la solubilità della forma gialla stabile a tem- 
peratura superiore e il ramo a c che rappresenterà la solubilità 
della forma rossa stabile sotto i 130°. 

Le curve punteggiate a d,; a c, rappresentano la solubilità 
delle due forme in equilibrio metastabile. 

La ac, rappresentando la solubilità della forma gialla in e- 
quilibrio metastabile deve giacere più a destra della & c, la quale 
indica la solubilità della forma stabile rossa che è, appunto per- 
chè stabile in questo campo, meno solubile della gialla. 

Ora è facile vedere che, se si determina la solubilità del jo- 
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duro mercurico a bassa temperatura, i punti che si ottengono 
.giaceranno sulla a c se corrispondono alla solubilità della forma 
rossa sulla a c, se corrispondono alla gialla. Siccome il metodo 
seguito nel determinare la solubilità del joduro nei nitroderivati 
era quello di sciogliere una certa quantità di sale nel nitroderi- 
vato riscaldando opportunamei te e poi di notare la prima com- 
parsa di cristalli quando il liquido si andava raffreddando lenta- 
mente (*), così i punti che ottenevo a seconda che appartenevano 
all’una o all’altra delle due curve dovevano senza dubbio dimo- 
strare quale delle due forme in un primo istante si andava sepa- 
rando dalla soluzione, e ciò prescindendo dal colore più ò meno 
giallo, più o meno rosso, che possono assumere i cristalli al loro 
primo apparire: colore che è sempre difficile ad apprezzarsi nel 
suo giusto valore, a meno che non si voglia ricorrere a scale co- 
lorate e opportunamente graduate confrontandole col colore rosso 
e giallo del joduro stesso. _ 

Le esperienze furono eseguite con parecchi nitroderivati e pre- 
cisamente con: nitrobenzolo, m:-nitrotoluolo, p-nitrotoluolo, a-nitro- 
naftalina. i 

In tutti questi casi riannodando fra loro i diversi punti tro- 
vati sperimentalmente si ottiene una curva unica, la quale quindi 
non cambia direzione a 130° e sta a dimostrare che il joduro mer- 
‘urico si separa da queste soluzioni in una sola forma. Siccome 
la curva che rappresenta la solubilità sotto i 130° è la continua- 
zione della curva che si ha sopra 130° (ossia di quella corrispon- 
dente alla forma gialla), così si deve ammettere che sia sempre 
la forma gialla quella che si separa in un primo tempo: questo 
si deve ammettere succeda anche quando i cristalli appaiono fin 
dal primo istante colorati in rosso. In questi casi evidentemente 
la trasformazione del joduro giallo in rosso deve essere così ra- 
pida, che gli occhi non la possono avvertire. 

Questo fatto quindi sta in perfetto accordo non solo colle idee 
già espresse dal Sulc (loc. cit.) e più sopra riportate, ma anche con 
quelle della maggior parte degli Autori che ultimamente si oc- 
cuparono dell'argomento. Con ciò poi riceve nuova conferma quan- 


(!) Riguardo ai fenomeni di soprasaturazione venivano prese precauzioni speciali di 
cui dirò poi. 


886 
to dice Ostwald (') a proposito del joduro mercurico: Es ist dies 
eines der auffallendsten Beispiele fur die oft erwahnte Regel, dass 
die nnbestandigen Formen zuerst erscheinen. 


PARTE SPERIMENTALE. 


Il joduro mercurico venne purificato per ripetuta sublima- 
zione, i nitroderivati o cristallizzandoli da solventi opportuni o 
distillandoli convenientemente. 

Il metodo seguito nella ricerca era il seguente: in una pro- 
vetta di vetro, priva di tubulatura laterale, per ovviare all’incon- 
veniente che il joduro sublimando andasse ad ostruirla, facevo 
fondere una certa quantità pesata di nitroderivato (solvente) e 
con un termometro Beckmann diviso in centesimi di grado (*) di 
cui il bulbo era completamente immerso nel liquido, che doveva 
gelare, stabilivo la temperatura di solidificazione del solvente puro. 
Di poi andavo aggiungendo mano mano piccole quantità di jodu- 
ro mercurico e determinavo la temperatura a cui solidificava il li- 
quido. A piccole concentrazioni è dato di leggere le temperature 
corrispondenti al ramo di curva su cui è fase solida il nitroderi- 
vato, ma tosto col crescere in concentrazione il joduro diventa in- 
solubile a bassa temperatura ed allora, rafireddando lentamente la 
miscela, esso si separa sotto forma di polvere cristallina. Durante 
il raffreddamento la massa veniva leggermente agitata mediante 
agitatore di vetro. 

Per ogni concentrazione osservavo attentamente la tempera- 
tura di comparsa dei primi cristalli e questa osservazione veniva 
ripetuta parecchie volte usando l’avvertenza per ogni concentra- 
zione di far cadere nel liquido (quando era ad una temperatura 
vicina a quella a cui dovevano separarsi i primi cristalli) un cri- 
stallino di joduro rosso in una prima lettura e poi giallo in una 
seconda lettura. Questa precauzione doveva prendersi per evitare 
il fenomeno di soprasaturazione che avrebbe disturbato l'andamento 
dei fatti studiati: l'aggiunta di un cristallino rosso e poi di uno 


(’) Grondlinien der anorg. Ch. 1904, p. 685. 
(*) Mi servii di termometro diviso in centesimi finchè operai a piccole concevntra- 
zioni, poi usai un termometro diviso in decimi di grado. 
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giallo aveva per iscopo di dimostrare se la preesistenza di una. 
delle due forme avesse influito su quella sotto la quale cominciava 
a separarsi il sale. 

In tutte le esperienze eseguite con questo sistema potei sempre 
osservare (fino a che la concentrazione è piccola e la temperatura. 
a cui incomincia a separarsi il sale non è molto distante dal punto 
di solidificazione del solvente) la separazione di una polvere rossa 
finissima, che tosto si deposita al fondo della provetta crioscopica. 
Quando poi si cresce nella concentrazione la polvere, che si se- 
para, si mostra in un primo istante d’ un colore rosso chiaro, che. 
tosto passa al rosso deciso; crescendo ancora nella concentrazione 
comparisce la polvere rossa accompagnata da cristallini gialli 
splendenti, i quali rimangono più facilmente sospesi nel liquido 
che non la polvere rossa. Continuando ancora a crescere la con- 
centrazione si separa solo più la forma gialla ben cristallizzata. 
in pagliette dorate, e questo avviene anche se la temperatura a 
cui appaiono i primi cristalli è ancora inferiore al punto di tra- 
sformazione. L’ apparire della forma gialla non pare dipendere in 
alcun modo della temperatura che si raggiunge nel far sciogliere. 
il joduro (cioè se si supera o no la temperatura di trasformazione): 
la forma gialla persiste senza passare a rossa tanto più a lungo: 
quanto più si è vicini ai 130°. Potei anche notare quanto già fece 
osservare Gernez, che il confricamento promuove la separazione di 
cristalli rossi, difatti nei punti in cui l’agitatore urtava contro le 
pareti della provetta Beckmann o del termometro là facilmente 
si depositavano a preferenza detti cristalli. 

In nessuno di questi sistemi mi sono occupato di stabilire con 
esattezza la concentrazione che ha la soluzione al punto eutet- 
fico. 


Nitrobenzolo e joduro rrercurico. 


Il nitrobenzolo purificato per distillazione bolliva a 208.5° e 
solidificava a 5.67°; in esso il sale mercurico è pochissimo solubile 
tanto che già alla prima concentrazione (v. tavola 1) si separono- 
i cristalli di joduro. Tra le concentrazioni 8-10 è compresa la tem- 
peratura di trasformazione e fra queste due concentrazioni la curva. 
dovrebbe cambiare direzione, se il ioduro si separasse nelle due: 
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forme: invece ciò non avviene come dimostra la figura 2* costruita (1) 
-coi dati di detta tavola ed in cui sulle ordinate son riportate le 


Joduro mercurico in nitrobenzolo. 
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°;, in gr. di joduro mercurico. 
Fig. 2. 


temperature e sulle ascisse le concentrazioni. Dette concentrazioni 
esprimono i grammi di sostanza sciolta in 100 gr. di solvente, 
inoltre la scala che esprime le concentrazioni è maggiore di quella 
delle temperature e questo per scostare maggiormente la curva 
dall’asse delle ordinate. 

Che la parte di curva giacente sotto i 130° spetti realmente 
alla forma gialla è dimostrato anche dal fatto, che a temperature 
ancora inferiori a 130° il joduro si separa in cristalli gialli 
dorati. 


(1) Nei diagrammi sono indicati solo alcuni dei punti e questi vengono contrasse- 
gnati coi numeri corrispondenti alle concentrazioni espresse nelle tavole relative. 
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TAVOLA TL. 
gal Suit ate | conc; rampe 
SÈ si A per 100 gr.| iii Osservazioni 
#5 | "solo. |m&rcurico | solvente _ 
15.00 — —_ 0.679 — 
1 —_ 0.0486 | 0.324 590° | comparsa di cristalli rossi 
2 0.1663 1.109 | 50.51° | pagliette gialle che si de- 
3 i | positano rosse 
—_ 0.2568 È:712: | 09,63%, id. 
4 —_ 0.3381 2204) TO id. 
Ò —_ 0.5208 3.472 | 95.3° | giallo, ritarda a div. rosso 
6 —_ 0.6970) 4.647 | 105.80 id. 
7 — 0.8242 5.495 | 114.6° | giallo persistente 
8 — 1.0016 6.680 | 121.30 id. 
9 — 1.1909 | 7.940 | 129.39 id. 
10 — 1.3699 0.134 | 133.9° id. 
1l — | 1.5434 | 10.29 | 141.8" id. 
12 — 1.7936 | 1196 |149.3° id. 
13 _ 2.2918 | 15.28 | 163,30 id. 


m-Nitrotoluoto e joduro mercurico. 

Il m-nitrotoluolo, purificato per distillazione, bolliva a 229° e 
solidificava a 16°. Anche in questo caso, data la pochissima solu- 
bilità a freddo del joduro mercurico nel m-nitrotoluolo, il ramo di 
curva spettante al nitroderivato è assai corto, infatti già alla se- 
conda concentrazione si separa il sale mercurico. 


Joduro iu m-nitrutoluolo. 
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Tra le concentrazioni 8-9 è compresa la temperatura di tra- 
-“sformazione. 
I dati riguardanti questo sistema sono raggruppati nella tavola 
II e la rappresentazione grafica è data nel diagramma della fig. III 
TAVOLA II 


Quantità assolute _ 
in grammi So Tempera- 
; î per 100 Usservazioni 
m-nitroto-| joduro  |gr. solvente ture 


luolo mercurico 





Numero 
d'ordine 


— _ | 16.0° _ 
0.0648 | 0.3812 | 15.97° = 


fn 
NI 
o 
o 








1 — 

Z — 0.1203 | 0.7077 | 28.19° | rosso 

3 —_ 0.1983 | 1.166 51.19° id. 

4 —_ 0.2509 | 1.476 | 65 8° |rosso misto a giallo 
5 —_ 0.3149 | 1.853 74.8° | giallo non persistente 
6 —. | 0.5155 | 3.032 92.80 | giallo 

7 — | 0.7187 | 4.228 |1063° id. 

8 —_ 1.0315 | ©.065 |121.0° , id. 

9 _ 1.3574 | 7.982 |13:3.0° id. 

10 —_ 1.5521 | 9.131 |139.1° id. 

11 —_ 1.7633 | 1037 140.70 id. 

12 — | 2.2490 |13.23 |160,20 id. 


p-Nitrotoluolo e joduro mercurico. 
II p-nitrotoluolo venne cristallizzato parecchie volte dall’al- 
‘cool acquoso, lo si ebbe in bei cristalli di color giallo chiaro, so- 
lidificanti a 51, 54°. 


Joduro in p. mitrotoluolo. 
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Come si vede dai numeri riportati nella tavola III, il joduro 
mercurico è abbastanza solubile a freddo nel p-nitrotoluolo, tanto 
‘che fu possibile determinare alcuni punti corrispondenti al ramo 
di curva su cui è fase solida il solvente puro (concentrazioni 1-4). 
Data la scala adottata nel diagramma della figura 4* non pote- 
‘rono essere segnati tutti questi punti. 

Tra le concentrazioni 4-5 esiste il punto eutettico, tra le 10-12 
‘è compresa la temperatura di trasformazione. 

Anche qui il ramo di curva spettante al joduro mercurico 
-comincia al punto eutettico e si dirige al punto di fusione del 
joduro stesso. 





TAVOLA III 
î 3 Quantità assolate in grammi Casse Î'ecipera: 
5 O Di n » per 100 ture 
Zî prritmoto | JOduro grasolvent 
17.59 —_ 51.540 
1 — 0.0604 | 0.3434 51.50° 
2 — 0.1096 | 0.6231 51.14° 
3 —_ 0.1591 | 0.9045 50.94° 
4 — 0.2155 | 1.225 50.689 
Ò — 0.2645 | 1.504 60.30° 
6 —_ 0.4613 | 2.623 84.10° 
7 — 0.5639 | 3.206 92.700 
8 —_ 0.6643 | 3.776 100.7° 
9 — 0.7814 | 4.442 106.29 
10 — 0.8844 | 5.028 112.29 
ll _ 1.2964 | 7368 129.7° 
12 —_ 1.60964 | 9.642 143.5° 
13 — 2.1984 | 12.50 156.5° 
14 -- 2.71049 | 15.38 166.5° 
15 — 3.2132 | 18.27 174.50 
16 —_ | 4.0205 |22.86 186.0° 
17 —_ 5.0214 |28.55 197.50 
18 — 6.0284 |34.25 205 5° 
19 — 9.0436 |51.41 217.50 





a-Nitronaftalina e joduro mercurico. 


L’a-nitronaftalina fu cristallizzata ripetutamente dall’alcool. 
Essa fondeva nettamente a 58°. Anche in questo caso si poterono 
avere alle prime concentrazioni dei punti spettanti alla curva del 


892 


nitroderivato, poichè il joduro mercurico vi è abbastanza solubile 
anche a freddo (circa 1,2 %). Tra le concentrazioni 2-3 esiste il 
punto eutettico, tra le 7-9 quello di trasformazione. 

Sui dati della tavola IV è costruito il diagramma della fig. 5* 
riguardante questo sistema. 


Joduro mercurico in -uitronaftalina. 
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°/ in gr. di joduro, 
Fig. 5. 
TAVOLA IV. 
2% Quantità assolute in grammi Concentr. Fa 
dig i in gr. —, 
z 2 Nitronafta- joduro SE ture 
lina mercurico i 
25.0 | = 1a 58.00° 
1 — 0.0800 0.320 57.900 
2 —_ 0.1946 0.778 37.80 
3 _ 0.3634 1.454 59.950 
4 _ 0.5220 2.088 74.350 
ò _ 0.7944 3.178 91.35° 
6 —_ 1.0551 4.220 105.850 
7 —_ 1.3495 5.396 116.35 
8 —_ 1.6515 6.616 | 127.850 
9 — 2.1963 8.784 | 143.350: 
-10 — 2.8592 | 11.44 153.850 
ll — O 161.350 


3.3126 | 13.25 
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Per ultimo ringrazio qui il laureando in chimica signor Ugo 
Ascoli per l’efficace contributo da lui portato nella parte speri- 
mentale. 


Bologna. — Laboratorio di Chimica Generale R. Università. Luglio 1906. 


La denitrificazione nel suolo agrario. 


Nota di G. AMPOLA eSS. DE GRAZIA 


(Giunta il 4settembre 1906). 


In una precedente Nota, uno di noi, in continuazione degli 
studi fatti sul medesimo argomento col prof. Ulpiani, ha cercato 
di dimostrare, come in riguardo al processo di denitrificazione, che 
avviene nel terreno agrario, l'azoto del nitrato di calcio riescé di 
utilità maggiore in rapporto a quello del nitrato di sodio, e come 
l'influenza esercitata dai concimi organici aggiunti al terreno sia 
‘proporzionale al loro grado di maturazione; concludendo che quanto 
è più fresco lo stallatico, tanto meglio esso è capace di attivare 
il processo di denitrificazione che si svolge nel terreno agrario a 
| spese del nitrato somministrato. 

In continuazione di tali studi ci siamo proposti: 

a) di confermare ancora una volta come il nitrato di calcio 
opponendo una maggiore resistenza che, il nitrato di sodio, all’at- 
tività dei batterii denitrificanti, è miglior concime dell’altro: 

b) d’indagare se detta maggiore utilità del sale di calcio non 
si dovesse attribuire al fatto che, con una tale somministrazione, 
si arricchisce il terreno di una certa quantità di calcio, facilmente 
assimilabile. Tale indagine si rendeva necessaria, nel nostro caso 
non essendone il suolo provvisto di una quantità tale da poter 
ritenere a priori inutile una aggiunta di materiali contenenti quel- 
l'elemento; 

c) di ricercare se le conclusioni a cui si è pervenuti in una 
nota precedente circa l’uso dello stallatico allora usato (di vacca) 
fossero estensibili ad altre specie di stallatico; 

d) di vedere quale fosse l’influenza esercitata dalla paglia 
contenuta nello stallatico o somministrata da sola; 

e) d’illustrare i fatti precedentemente da noi constatati circa 
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l'influenza del diverso grado di maturazione, sperimentando tanto 
‘con concimi organici ben decomposti, quanto con quelli allo stato 
fresco; somministrati questi ultimi in due diverse epoche, e cioè 
molto tempo avanti la semina e immediatamente prima di questa; 

f) di paragonare l’azione di diverse specie di concimi orga- 
nici, e cioè di cavallo, di pecora e di vacca, conformemente a quanto 
«altra volta studiò il Maercker alla stazione agraria di Halle (?). 


* 
* * 


Le esperienze sono state fatte nel campo sperimentale di Po- 
‘migliano d’arco annesso a questo Istituto di Chimica agraria, su 
#0 aiuole di forma quadrata con lati di metri 5. 

Il terreno di natura vulcanica, ha dato all’analisi i seguenti 
risultati : 

Analisi meccanica 


Scheletro > 5 mm. 9% - - . . . 14,50 
> 4» » ..... 988 

> 93». »°.. 0.0... 18,42 

>20 00»... ... 27,00 

> 1» » .... +. 87,00 
Totale °/% - -. 151,80. 

Terrafina 9/0 - - - . . . . . . 848,20 
gr. 1000,00 


Analisi fisico-chimica (Schloesing) 
Umidità ‘4, . . . .. 4,49 


Argilla 9%... ... 4,28 
Sabbia silicea °/, .- . . 83,85 
Calcare °/. . .-. . . 0,00 


Perdita a fuoco °/,. . . 3,62 


Analisi chimica sommaria 
Sol. in C,H,0, Sol. in HCI boll. 


Anidride fosforica °/, . . traccie 0,45 
Potassa °° . ...° 0,33 4,72 
Calce %. .- .0... +. 0,98 3,58 
Azoto totale °/, . . . . . È da 20 da DA 


{(!) Jahrbuch der agrikultur chemischen Versuchsstation Halle, 1895 e 1896. 
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I concimi organici allo stato fresco, vennero interrati molto 
‘tempo prima della semina, entro il mese di settembre 1904. Con- 
temporaneamente altre quantità di simili concimi furono infossati 
‘in luogo coperto onde farli maturare sino all’epoca della semina. 

Tanto i concimi freschi da somministrarsi al terreno imme- 
diatamente prima della semina, come quelli che furono interrati 
nel mese di settembre e quelli che vennero conservati onde farli 
maturare, provenivano tutti dalle stesse stalle, dove gli animali 
venivano tenuti allo stesso regime. 

Tutte le parcelle ricevettero del perfosfato minerale, al 17,91 °/ 
di anidride fosforica, in ragione di Kg. 40 di anidride per ettaro. 

La semina fu fatta nei primi di gennaio 1905 adoperando una 
«quantità di sementa corrispondente a 80 litri per ettaro in solchi 
equidistanti fra loro cm. 25. I nitrati furono sparsi in tre volte 
nel corso della primhmavera; la mietitura fu eseguita nei giorni 26 
e 27 del mese di giugno, e la trebbiatura il 2 ed il 4 di luglio. 

Nelle tabelle seguenti esponiamo le concimazioni fatte nelle 
differenti epoche e i risultati ottenuti, mentre facciamo notare che 
nel peso della paglia è compreso anche quello della pule, e questo 
perchè, come è noto, nel caso della segala, si separano assai dif- 
ficilmente tutte le loppe della spiga. 


Nitrato di Calcio. 











Stato È Epoca 


Qualità del concime di maturazione| spargimento 


Numero 
delle 
parcelle 








Escrementi cavallo i a . | fresco autunno 


1 

2 » » i x . | fresco semina 

3 » » ; . | maturo semina 

4 {| Escrementi vacca n = . | fresco autunno 
5 » » : ; . | fresco semina 

6 » » 1 , . | maturo semina 

7 | Escrementi pecora. 4 a . | fresco autunno 
8 » » i È . | fresco semina 

9 » » . i . | maturo semina 

10 | Stallatico cavallo . i ì . | fresco autunno 
11 {e » » i È ù . | fresco .semina 

12 » » y ; È . | maturo semina 

13 | Stallatico vacca . i . 0 +| fresco autunno 
14 » » i . i . | fresco semina 

15 » » 1 ; 3 .t maturo semina 

16 | Sovescio . È ; ) . ) . x 3 autunno 
17 » n i : ì ; ; i s è semina 

18 | Paglia . ; ì î ò : : : 4 autunno 


19 » S ; ; È i è x a i semina 
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Nitrato Sodico 


o_o 


Numero 
delle 
parcelle 


20 Escrementi cavallo 


21 » » 

22 » » 

23 | Escrementi vacca . 
24 » » : 
25 » » . 
26 | Escrementi pecora. 
21 » » . 
28 » Dog 
29 | Stallatico cavallo . 
30 » » 

31 » » 

32 | Stallatico vacca 
33 » » 

34 » » 

35 | Sovescio . 

36 » 

37 | Paglia 

38 » 


Qualità del concime 


Stato 
di maturazione| spargimento. 


fresco 
fresco 
maturo 
fresco 
fresco 
maturo 
fresco 
fresco 
maturo 
fresco 
fresco 
maturo 
fresco 
fresco 
maturo 


Senza Nitrati 


39 Escrementi cavallo 


40 » » 

41 » » È 
42 Escrementi vacca . 
43 » bp 
44 » » . 
45 | Escrementi pecora 
46 » » 
47 » » 
48 | Stallatico cavallo 
49 » » 

50 » » 

51 Stallatico vacca 

52 » » 

53 » » 

54 | Sovescio . 

55 » 

56 | Paglia 

57 » 

58 | Gesso 


59 | Calce '. È 
60 | Senza concimi 
61 » » 
62 » » 


fresco 
fresco 
maturo 
fresco 
fresco 
maturo 
fresco 
fresco 
maturo 
fresco 
fresco 
maturo 
fresco 
fresco 
maturo 


Epoca 


autunno 
semina 
semina 
autunno 
semina 
semina 
autunno 
semina 
semina 
autunno: 
semina 
semina 
autunno: 
semina 
semina 
autunno 
semina 
autunno. 
semina 


autunno 
semina 
semina 
autunno 
semina 
semina 
autunno 
semina 
semina 
autunnv 
semina 
semina 
autunno 
semina 
semina 
autunno 
semina 
autunno 
semina 


Numertò 
i parcelle 


CO 00 i Mu COM 


CO 00 = Dì Ot 3 AI 


Qualità del concime 


Escrem.cavallo! fresco 


» » 

> » 
Escrem. vacca. 

» » 

» » 
Escrem. pecora 
» » 

» » 
Stali,° cavallo. 

» » u 

» » s 
Stali.° vacca . 

» » 

» » 
Sovescio . 

» 
Paglia 

» 


Escrem.cavallo 


Escrem. vacca. 
» » 
» » s 
Escrem. pecora 
» » 
» » 
Stali.° cavallo. 
» » Ò 
» » n 
Stali.° vacca . 
» » 
» » 
Sovescio . 
» 
Paglia 
» 





Nitrato di calcio 





Nitrato di Sodio. 








Kg. 

fresco autunno | 17,5 
fresco semina | 17,5: 
maturo semina | 18,0 
fresco autunno | 18,2 
fresco semina | 172. 
maturo semina | 18,0 
fresco autunno | 19,2; 
fresco semina 18,3 
maturo |-semina | 18,0 
fresco autunno | 17.4 
fresco semina | 16.0 
maturo semina | 17,9 
fresco autunno | 16,8: 
fresco semina | 16,1 
maturo | semina | 17,1 
x e autunno | 21,2 
semina | 20,5 

autunno | 13,2 

semina | 11,7 
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Prodotto Prodotto 

Stato Epoca per aiuola | perettaro 

| di dello dual lia 

I maturazione | spargimento ca i ea 8 î si è 5 È à 
CT ARS Ir 

Kg. | Kg. | Kg. | Kg. | Kg. i Kg. 

autunno | 19,6 6,53 13,07 7840 2612 5958 

fresco semina | 18,6) 6,02 12; 58| 7440| 2408: 5032 

maturo semina | 19,3 6,43 12 "87 7720 2572) 148 

fresco autunno | 19,8 6,52 13,28) 7920| 2608] 5312 

fresco semina | 19,6) 6,35/13, "25 7810) 2540, 5300 

maturo | semina | 20,1 6,70 13) 40} 8040 2680; h360 

fresco autunno | 21),8| 6,68 14, 12] 8320| 2672: 5648 

fresco semina |19,8| 6,3013,50| 7920 2520| 5400 

maturo | semina | 19,2) 7,0:12, 720 7680| 2800! 4880 

fresco autunno | 18,6, 6:27 12733 7440 2508] 4932 

fresco semina | 18, 5,53 12 47| 7200] 2212; 4988 

maturo | semina | 18,2) 6,3)[11,90| 7280| 2520| 4760 

fresco autunno | 18,1 6,02 12/08 7240] 24U8; 4832 

fresco semina | 17,6 5 52|12.08| 7040| 2208] 4832 

maturo | semina | 19,0, 6,58:12,42 7600 2632: 4968 

. +» + | autunno | 23,7) 7,55/16,15/ 9480] 3020; 6460 

semina | 23,0) 7,31) 15; 70) 9200| 2920) 6280 

autunno | 14,6) 5,00 9.60 5841)] 2000! 3840 

semina | 13, 4,50 8,50] 5200| 1800| 3400 


Ke. | kg. 
2340; 4660 
2316) 4684 
2400! 4800 
2420) 4860 
2280: 4600 
2480] 4720 
2620! 5060 
2400! 4920 
2576! 4624 
2280; 4680 
2092’ 4308 
2140) 4720 
2248) 4472 
2140} 4300 


5] 7000! 
‘7000! 
7200 
7280 
6880 
7200 
7680. 
7320 
7200! 
6960: 
6400 
| 7160 
11,18 6720 
10,75: 6440 
11.08 6840! 2408. 4432 
014,10! 8480; 2840! 5640 
2:13, 168: 8200! 2728 5472 
7 8.63; 5280! 1828| 3452 
5 7,85, 4680] 1540| 3140 
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Senza Nitrati. 





























2 Prodotto Prodotto 
SF sio Epoca | per aluola | per ettaro 
È S| Qualità del concime di dello o |_|se[le|{|_]|so 
3 I % 3 
Z 3 maturazione | spargimento i $ so È $ È 
Kg. Kg. | Kg: Kg] Kg. | Kg. 
1| Escrem.cavallo| fresco autunno | 13,5 4,82! 8,62! 5400, 1928 3472 
2 » » .| fresco semina | 13,2, 4,00 920, 5280, 1600 3680 
3 ‘» » .| maturo semina | 13,0) 4,15 8,85, 5200) 1660 3540 
4| Escrem. vacca | fresco autunno | 112) 4,50 9,70 5680; 1800 3880 
5 » » fresco semina | 13,0) 3,80: 9,20 5200' 1520, 3680 
6 » » .| maturo semina | 14,4| 4,55] 9,85 5760 1820; 3940 
‘| Escrem. pecora| fresco autunno | 15,8) 5,00 10,80 6320) 2000| 4320 
8 » » fresco semina | 14,2) 4,32. 9,88 5680: 1728] 3952 
9 » » .| maturo semina | 15,6: 5,13 10,47, 6240 2052 4188 
10} Stall.° cavallo. | fresco autunno | 13,1; 4,30 8,80|5240} 1720: 53520 
11 è » .| fresco semina | 11,6' 3,29, 8,31| 4640] 1316: 3324 
12 » » .| maturo semina | 12,4) 4,58) 7,82) 4960; 1832; 3128 
13) Stall.° vacca .| fresco autunno | 14,0) 4,74) 9,26 5600 1530 3704 
14 » » fresco semina | 13,5) 4,10] 9,40: 5400) 1640 3760 
15 » » maturo semina | 14,0) 5,00] 9,00| 5600! 2000! 3600 
16| Sovescio . È autunno | 20,5) 7,00/13,50; 8200: 2800) 5400 
17 » semina | 20,0) 7,30,12,70 8000| 2920! 5080 
18| Paglia autunno | 12.5) 4,00' 8,50| 5000) 1600| 3400 
19 » » semina | 10.5) 3,72 6,78| 4200) 1488) 2712 
20| Gesso. FI 12,8] 4,22) 8,58| 5120) 1688; 3432 
21| Calce. . i 13,2) 4,30] 8.90] 5280 1720’ 3560 
22) Senza concimi. 13,4| 4,80) 8,60 3360 1920, 3440 
23 » » 13,7) 5,00| 8,70] 5480: 2000! 3480. 
24 | » » 13,1| 4,20! 8,90 5240] to 3560 
Pioggia caduta nel corso delle esperienze. 
1905 1° decade 75,1 Î 1* decade 00, 
Gennaio. .2' » 35,9 123,6 Aprile ...2' 0 » 724.824 
3!» 12,6) 3: » 100! 
1° decade 9,5 1* decalle 0.0 
Febbraio. . 2° =» 30,6) 193,0 Maggio... 2°» 42,6: 690 
3° » 153,9 3° » 26,1) 
1° decade 42,4 . uu 1° decade 61,3 
Marzo se 2,9 > 110,0 Giugno... 2%» 218 113,5 
3°» 647 3°» 30,4 
Totale mm. 691,5 


Dai risultati ottenuti possiamo permetterci di fare le seguenti 
deduzioni: 
Che il nitrato di calcio sia effettivamente miglior concime del 
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nitrato di sodio, le esperienze di questo anno lo dimostrano net- 
‘ tamente, pressochè in tutti i casi. E mentre, per le prove degli anni 
precedenti, si è omesso di ricercare la eventuale utilità che può 
trarre la pianta coltivata dall’aggiunta di calce (proveniente dal 
nitrato di calcio), abbiamo coltivato la segala anche in parcelle, 
alle quali, prima della zappatura precedente la semina, era stata 
somministrata una buona dose (Kg. 500 per ettaro) di calce ovvero 
di gesso. Tali prove si rendevano indispensabili per il fatto che 
nel nostro caso si tratta di terreni vulcanici assolutamente privi 
di carbonati e che contengono il calcio sotto forma di silicati più 
o meno complessi e quindi di poco facile assimilabilità da parte 
delle piante. 

Come si rileva dalla tabella, la somministrazione di calce o 
di gesso non riusci di alcuna utilità rispetto ai testimoni che non 
ricevettero se non il solo perfostato. 

Rimane esclusa dunque l'idea che, per le nostre esperienze, il 
nitrato di calcio sia riuscito più utile di quello di sodio, per la 
qualità della sua base in rapporto alla scarsezza che di questa si 
può deplorare nel terreno; e non resta altro che a ribadire quanto 
nei precedenti lavori abbiamo sostenuto, e cioè che l’azoto nitrico, 
in combinazione col calcio, viene dalla pianta utilizzato meglio 
che nel caso in cui si trova in combinazione col sodio, e ciò per- 
chè il nitrato di calcio, prodotto ultimo della nitrificazione del 
suolo, offre una maggiore resistenza ai microrganismi denitrifi- 
. canti in rapporto al nitrato di sodio. 

Questo importante fatto, da uno di noi previsto sin dal 1901, 
è stato recentemente confermato da Bellenoux (!) il quale ha col- 
tivato per alcuni anni consecutivi la patata e la barbabietola da 
zucchero con nitrato di calcio in confronto al nitrato di sodio. Fa- 
- cendo le medie dei risultati ottenuti, ha trovato che i tuberi pro- 
venienti dalle parcelle concimate con nitrato di calcio, forniscono 
una ricchezza in fecola superiore al 7,80 °/ a quella dei tuberi 
ottenuti dalle parcelle che avevano ricevuto il nitrato sodico. Ot- 
timi risultati ottenne anche in rapporto allo zucchero delle bar- 
babietole, giacchè le radici provenienti dalle concimazioni con ni- 


(') Comptes Rendus, T. CXL, pag. 1190. 
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trato di calcio contenevono Ì’1,37 °/, in più di zucchero delle radici 
che si erano sviluppate nelle parcelle concimate con nitrato di sodio. 

Nelle esperienze precedenti si venne alla conclusione, che lo 
stallatico (quello allora usato era di vacca) quanto più è maturo, 
tanto meno si presta al lavorio dei denitrificanti. Quest'anno ab- 
biamo creduto opportuno di estendere le prove anche allo stalla- 
tico di cavallo, la natura del quale, dopo le esperienze di Maer- 
cker (') fa ritenere che il processo di denitrificazione, che si svolge 
in sua presenza, é più attivo che nel caso dello stallatico di vacca. 

I nostri risultati confermano infatti le vedute di Maercker: in 
quasi tutti i casi, sia in assenza di nitrati, sia in presenza di que- 
sti, i prodotti ottenuti con la concimazione di letame o di soli 
escrementi di cavallo, tanto freschi che maturi, sono bassi e, per 
giunta, inferiori a quelli ottenuti con io stallatico o col solo sterco 
di vacca. 

In quanto poi riguarda l’azione dannosa esercitata dalla pa- 
glia sulla vegetazione e sul prodotto della segala, quando si pro- 
cede ad una concimazione con nitrati, dietro i risultati di queste 
nuove esperienze siamo in grado di confermare pienamente le 
conclusioni a cui precedentemente si era pervenuti. Infatti l’ag- 
giunta di paglia al terreno ha provocato sempre un abbassa mento 
di prodotto. 

Il nitrato di sodio in presenza di paglia non ha avuto che una 
scarsissima azione favorevole, e quello di calcio pur mostrandosi 
più utile del sodico, non ha dato che dei risultati pari a quelli 
ottenuti senza nessun concime azotato si organico che ininerale. 

Le parcelle poi che ottennero paglia e niente nitrati, con i loro 
infimi prodotti, inferiori anche a quelli dei testimoni, dimostrano 
quanto sia stato efficace il processo di denitrificazione a spese dello 
stesso azoto contenuto nel terreno prima delle esperienze. 

La paglia, come si rileva dalle seguenti tabelle, ha esercitato 
una azione dannosa non solo quando era somministrata da sola 
al terreno, ma anche quando veniva a far parte dello stallatico. 


(1) Loc. cit. 
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fsienza Nitrati 








PER PARCELLA PER ETTARO 
Stato | Vacca Cavallo Stato : Vacca Cavallo 
di maturazione ori di maturazione 2A er ah 
n” St I° È Stal. È So Opoca  Stal. È Stal 9 
somministrazione |!2tic0| è statico, è somministrazione latico| È stico È 








__——__ 


13,1|13,5 |Frescoautunno 5600 5661 5240|5400 
11,6|132| =» semina. 5400 5200 4640/5280 
12,4|13,0 Maturo » 5600 5760 4950 5200 


Nitrato di Sodio 


14.2 
13,0 
14,4 


’ 


Fresco a itunno | 14,0 
» semina.|135 
Maturo » 140] 














Fresco autunno ; 16,8 | 18,2 | 17,41 17,5 | Fresco autunno: 6720’ 7280 696()| 7000 

» semina .|16,1 17,2|16.0|17,5 » semina.’ 6440) 6680 6400 700 è 

Maturo » 17,1|18,0|17,9|18,0 {Maturo » i 6340 7200 71611 7200 
Nitrato di Calcio 

Fresco autunno | 18,1|198| 18,6{19,6 | Frescoautunno| 724’), 7920] 7440] 7840 

» semina.|17,6|19,6|18,0|18,6 » semina .| 7040 1840 720): »| 7440 

Maturo » 19,0] 20,1118,2]193 [Maturo  » 7600 80401 7280] 7720 




















A proposito della paglia, poi, è bene osservare come non sia 
privo di interesse lo studio dell’azione che essa esercita per il fatto 
che rende molto aereato il terreno. Le nostre esperienze ci fanno 
ritenere che la denitrificazione viene aumentata per l’intervento 
dell’aria, o che, per lo meno, non viene influenzata dalla presenza 
di questa. Come si potrebbero spiegare infatti i nostri risultati di 
‘concimazione con paglia? 

Sotterrando questa nel terreno noi veniamo a formare uno 
strato di non indifferente spessore in cui il volume dell’aria ugua- 
glia approssimativamente quello del terreno; nel quale strato do- 
vranno vivere le radici delle piante ed aver sede i processi fer- 
mentativi che dànno luogo alla formazione di azoto nitrico. 

Ed invero, se il maggiore aeramento dovuto alla paglia non 
avesse esercitato un’azione favorevole sul processo di denitrifica- 
zione, certamente non avremmo potuto constatare un sì grande 
abbassamento di prodotto, giacchè, sebbene con la paglia noi som- 
ministriamo una ingente quantità di sostanze adatte alla nutri- 
zione dei denitrificanti, questi non avrebbero potuto prosperare in 
quell’ambiente molto aereato. Ma ancora un’altra considerazione: 
i terreni in cui noi abbiamo sperimentato, sono di tale natura che 
qualunque causa di aeramento del suolo influisce beneficamente 
sulla produzione di qualunque pianta che vi si coltiva; e quindi 
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l’aeramento dovuto alla incorporazione «li paglia al suolo, avrebbe 
dovuto esser causa di aumento di prodotto anzichè di diminuzione: 
diminuzione che si deve ascrivere a ragioni ben diverse da quelle 
dell’aerazione del suolo. 

La teoria di Rudorf, per la quale ad una minore utilizzazione 
dell'azoto si fa collegare l’azione alquanto meccanica della paglia, 
trova nelle nostre esperienze una contradizione evidente. Infatti 
ciò che il Rudorf sostiene, che cioè, il raccolto viene ad essere pre- 
giudicato dalla eccessiva porosità e scioltezza del terreno, nel no- 
stro caso non trova nessuna applicazione possibile, in primo luogo 
perchè l’aerazione anche quando prodotta dal sotterramento di un 
erbaio da sovescio (pratica comunissima in questi luoghi) non è 
mai riuscita nociva, e in secondo luogo perchè la segala è pianta 
che vive essenzialmente in terreni sciolti, e che tanto meglio pro- 
spera quanto più poroso è il terreno. Del resto le nostre esperienze 
che abbattono la teoria del Rudorf, sono confortate da quelle di 
Wagner ('), di Maercker (*), e specialmente da quelle di Kriiger e 
Schneidewind (*) le quali dimostrano come con una concimazione 
con paglia polverizzata (non alterante perciò grandemente le con- 
dizioni meccaniche del suolo) si aveva una diminuzione di pro- 
dotto ancor maggiore di quello ottenuto per mezzo della paglia 
grezza. Resta adunque fuor di dubbio che l’azione esercitata dalla 
paglia somministrata da sola o faciente parte dello stallatico de- 
vesi attribuire alla natura dei composti che entrano a far parte 
della sua composizione chimica e fra questi specialmente ai fur- 
furoidi ed agli xilani come ebbe a dimostrare lo Stoklasa (*). 

Dando uno sguardo alle precedenti tabelle esaminiamo le va- 
riazioni che subiscono i prodotti per la presenza della paglia, a 
seconda «he è più o meno decomposta; e nello stesso tempo ve- 
diamo quanta influenza abbia lo stato di maturazione di un con- 
cime di stalla, paglioso o non, nel modificare gli effetti dovuti al 
lavorio dei denitrificanti. Le cifre surriferrite ci mostrano che, in 
tutti i casì in cui fu adoperato concime fresco immediatamente 


(') Wagner, Landw, versuchsstationen. V. 48, p. 268. 

(*) Maercker, Fiihling’s landw. Zeitung, 1898, p. 131. 

(*) Kriiger e Schneidewind, Laniw. Jakrb., 1899, p. 217. 

(*) Stoklasa, Centralblatt fur Bakt., II, Abt.. V. IV.. p. 818. 
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prima della semina, si ebbero prodotti costantemente inferiori a: 
quelli ottenuti negli altri casi. Incostanti differenze invece si os- 
‘servano fra l’influenza del concime fresco somministrato molto 
tempo avanti la semina, e quella della stessa qualità di concime 
sparso dopo averlo fatto maturare infossato (in concimaia): vale 
a dire che in alcuni casi la maturazione avvenuta nel terreno si 
è addimostrata più utile della maturazione in fossa, mentre in altri 
è avvenuto il contrario. E’ però da notarsi, che le variazioni sono 
poco sensibili, e che perciò si può ritenere con una certa appros- 
simazione al vero, che l’utilità delle due serie di concimazioni si 
è mantenuta uguale in ambedue i casi. Vero è, che tali risultati 
si scostano da quelli di Maercker, ma ciò si deve al diverso modo 
di sperimentare; egli in alcuni casi mescolava il concime fresco 
con la terra facendovelo restare per lo più sette settimane e in 
altri facendolo stare per lo stesso tempo semplicemente deposto 
sul terreno, dopo di che lo mescola con un terreno simile a quello 
già adoperato; in tali condizioni trovò meno utile l’azoto del con- 
cime semplicemente depositato sul terreno. 

Ad ogni modo, quello che è importante far rilevare si è che, 
tanto le esperienze del Maercker, che le nostre, dimostrano netta- 
mente, come in riguardo al processo di denitrificazione il concime 
smaltito, qualunque sia stato il modo di farlo maturare, dà risul- 
tati migliori di quelli che si ottengono col concime somministrato 
allo stato fresco. 

Confrontando poi i risultati ottenuti dalle parcelle concimate 
rispettivamente con paglia e materia verde, possiamo osservare che 
mentre nel caso della paglia si ha una forte differenza tra i ri- 
sultati ottenuti concimando nelle due diverse epoche, in quelle del 
sovescio si ha una variazione tanto piccola da potersi ritenere tra- 
scurabile. In altri termini, la maturazione della paglia è stata di 
massimo giovamento, mentre quella del sovescio non ha arrecato 
pressochè nessun beneficio. 

Ora tutto ciò non serve che a confermare i risultati delle ri- 
cerche fatte a Rothamsted e ciò che da uno di noi precedentemente 
è stato detto ('), e cioè che la paglia in confronto alla materia 


(') G. Ampola, Gazz. chim. ital., t. XXXIV, parte II. 
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‘verde dà risultati inferiori perchè gli idrati di carbonio in essa 
contenuti, ed ai quali abbiamo prima accennato, sono più difficil- 
mente attaccati ed umificati di quelli che si trovano nella materia 
vegetale fresca e che, se si ottengono risultati migliori con paglia 
già smaltita nel terreno in confronto a quella somministrata all’atto 
della semina, ciò si deve al fatto che quegli idrati di carbonio 
‘hanno già subita una prima fermentazione durante la quale i bacteri 
‘della denitrificazione vengono certamente attenuati nella loro vi- 
rulenza. Le esperienze con i diversi concimi di cavallo, di vacca 
e di pecora ci hanno confermato i risultati ottenuti dal Maercker (1). 
Ed infatti il più utile fra tutti e cinque è stato lo sterco di pecora, 
mentre in ordine decrescente vengono in seguito quello di vacca 
e di cavallo, poscia lo stallatico di vacca ed in ultimo quello di 
cavallo. Questi ultimi due, come dianzi abbiamo detto, si son com- 
portati peggio che i corrispondenti escrementi privi di paglia. 

L’avere ottenuto con -lo stallatico di cavallo (feci e paglia) pro- 
dotti che molto si approssimano a quelli ottenuti con sola paglia, 
ci dimostra che la presenza dello sterco ha influito poco nel dimi- 
nuire l’azione dannosa della paglia, perchè esso stesso costituisce 
già un forte coefficiente di diminuzione del prodotto. 

Anche il Maèrcker ha trovato che è precisamente lo sterco di 
cavallo più potente distruggitore dell’azoto nitrico presente, più 
di quello di bue, e di quello di pecora, il quale ultimo possedeva 
in minor grado quella proprietà. i 

Le nostre esperienze, oltrechè assodare i fatti osservati dal 
Maercker, chiariscono ancora più la questione medesima, poichè 
anche quando allo sterco si è fatto accompagnare la paglia (stal- 
latico), si è avuta una differenza, fra l’una e l’altra specie, nel me- 
desimo senso dì quella ottenuta per gli escrementi privi di paglia. 

Fra le spiegazioni che di questi fatti si sono date dagli stu- 
diosi, spiegazioni il più delle volte assai discordanti fra loro, noi 
crediamo più esatta la interpretazione data dallo Stutzer, ammet- 
tendo che l’apparato digerente della pecora si presti meglio di 
quello del bove e ancora più di quello del cavallo, alla digestione 
‘@ quindi alla distruzione di quelle sostanze le quali poi facendo 


(1) Maercker, loc. cit. 
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parte del concime costituiscono un substrato molto adatto ai mi- 
crorganismi denitrificanti. 

Tale ipotesi infatti è la sola che si adatti a spiegare tutti.i ri- 
sultati sinora ottenuti sia da noi che da altri sperimentatori. 

Riassumendo, le esperienze di quest'anno ci hanno messo in 
grado di dimostrare quanto precedentemente uno di noi aveva af- 
fermato, e cioè, che le opinioni pessimiste sui pericoli nei quali 
sì incorre con l’uso dello stallatico sono del tutto infondate, quando. 
si ha cura di somministrare tale concime in buono stato di smal- 
timento, ovvero di far decorrere più tempo che sia possibile fra 
tale somministrazione e lo spargimento dei nitrati. 

Si può adunque affermare che l’uso dello stallatico, fonda- 
mento, nella pratica dei campi, di ogni buona concimazione non 
piene ad essere menomato nella sua importanza semprechè si 0s- 
servino i principii che regolano una razionale agricoltura. 


Errata-corrige. 


Pag. 260, riga 21, invece di: « l'ammontare » /eggi « l'aumentare ». 

Pag. 260, riga 22, dopo la parola « medesimo » aggiungi « ordine ». 

Pag. 261, righe 17 e 21, invece di « l'ammontare » leggi « l'aumentare ». 
Pag. 593, dopo la riga 12, invece di 


CH. CsH,. (EI CH. CH, 
NOH NoH 
leggi: 
CH. CH. RE CH. CH, 
NoH HO 
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midi non sature. /, 364. 

Idrato ferrico. Sulla natura delle 
pseudo soluzioni, £, 157. £, 433. 

— sodico Db, 729. 

Idrogenazione del pirrolo a mez- 
zo del nickel ridotto. b, 317. 

Idrazina solfato. Osservazioni sulla 
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Ligniti. Determinazione del potere 
calorifico col calorimetro Levvis- 
Tomson. db, 202. 

Luce. Azion chimiche 2, 172. A- 
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delle mandorle amare che ven- 
nero sottoposte all’azione del ca- 
lore. 5, 70. 

Manganese. Determinazione di pic- 
cole quantità. a, 332. 

Masticogna. b, 636. 

Maltase del malto. Sua azione idro- 
litica. db, 395. 

Malto. Azione idrolitica della mal- 
tase del malto. bd, 395. 

Mattolo. Sulla costituzione. a, 33 
— otere metilico. a, 41 — v. Pi- 
ridoni. 

Maltosio. b, 420. 

Materie coloranti proibite nelle pa- 
ste alimentari. Ricerca. b, 385. 

Melitriosio. b, 409. 

Mentolo. b, 359. 

Mercurio bromuro. v. derivati io- 
dilici. 

Mercurio cloruro. v. derivati io- 
dilici. 

Mercurio. v. acetato mercurieo. a, 

. 237. Sulle due forme dello ioduro 
mercurico. /, 880. / 

Mercaptane. a, 488. 

Mesoidria. b,17. 

Metenil-bis-metîlpirazolone. a, 183. 

Metenil-bis-metilfenilpirazolone. a, 
181. 

Metenil-bis-fenilpiraszolone. a, 184. 

Metilcavicoto. Azione dell’acetato 
mercurico. a, 264. 

Metilehelolo. b, 660. 

Metil (1) cloro (4) pirazol. b, 354. 

Metilfenilpirazolone. a, 181. 

Metilendinaftolo. a, 390. 

Metilenpirocatechina ed alcuni 8uoi 
derirati. b, 377. 

Metiletilchinolina x. b, 181 

Metileugenolo. Azione dell’acetato 
mercurico. a, 276. 

Metilisoeugenolo. Azione dell’ace- 
tato mercurico. a, 277 — aldeide 
del glic«lo. a, 299. 

Metilnaftolo. b, 657. 

Metilfenilpirazolone. b 427. 

Metilpirazolone. a, 183. 

Metodol'arrasco-Plancher Per deter- 
minare carbonio ed idrogeno nelle 
sostanze organiche a mezzo della 
incandescenza elettrica. /, 493. 


Metossifenilcitràconimide (p) b, 
367. 

Metossifenilenimmidiidroftaliche b, 
839 


Minerale plumbeo argentifero di 
Rosseto nell’Isola d’Ella. a, 366. 

Molecole liquide. Sulla loro ' gran- 
dezza. a, 419. 

Monometil o. toluidina. b, 515. 

Mononitropropionfenoni. b, 787. 

Mosti. Riduzione dei nitrati. 5, 632. 


N 


Naftil (8) azoeugenolo. b, 26. 

Nafto (8) chinondiossima. h, 105. 

Naftolhenzilamina. Scissione negli 
antipodi ottici. 5, 392. 

Naftolbenzilamina. b, 666. 

Naftolof. Reazione con formaldeide 
ed idrossilamina. a, 338. 

‘Naftometilenamina. a, 397. 

Nichelio. Sull'ossido superiore. a. 
58. Sali di alcuni aminoacidi. 5, 
63. Azione catalitica. 5, 512. Elet- 
trodi in niekcl. d, 704. 

Nickel ridotto. Idrogenazione del 
pirrolo. bd, 317. 

Nitrati. Riduzione nei mosti e nei 
vini. 5, 632. 

Nitrimine di Scholl. Sulla loro co- 
stituzione. a, 627. 

Nitrile piperonilico. V. acido pipe- 
ronil co. 

Nitrobenzaldossima m.peross'do. b, 
341 


Nitrobenzal (0). azoeugenolo. b, 37. 
(m) db, 39. 

Nitrobenzalidrazone. b, 96. 

Nitrobensolo ed alcooti della se- 
rie grassa. Azione della luce. 5, 
173. 

— ed aldeidi aromatiche. Azione 
della luce. 2, 186. 

—_ o chetoni. Azione della luce. ., 


Nitrofenilidrazina. a, 594. 

Nitroisoeugenolo. b, 450. 

Nitrometano. a, 427. 

Nitrometilen pirocatechina. a, 171. 

Nitropiperonal. a, 169. 

Nitrotoluolo p. a, 229. 

Nucleo indolico. Formazione e scom- 

‘ posizione per mezzo dell’azione 
catalitica del nickel. 5, 512. 


o 


Olii. Numero di czono. /, 292. 
Ussalato dietilico. h, 360. 
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Osservazioni spettroscopiche ad al- 
tissimé temperature. b, 561. 

Osservazioni sopra un metodo di 
determinazione quantitativa del 
potassio. b, 150. 

Ossiacidi aromatici. Riduzione dei 
derivati azoici con fenilidrazina. 
b, 305. 

Ossiazobenzolo.o. b. 187. 

Ossiazocomposti o. b, 1. 

Ossidanti sostanze. a, 373. 

Ossidazioni spontanee in presenza 
di benzaldeide. 5, 427. 

Ossido di azoto. Sintesi del carbo- 
nato ammonico dall’acetilene ed 
ossilo di izoto a temperatura 
elevata. b, 517. 


Ossido superiore del nichelio. a, 58. 

Ossimentanone. A°(6)ossimenten(2)- 
one. a, 303. 

Ossimidoeteri. Elettrosintesi nel 
gruppo degli ossimidoeteri. 5, 79. 

Ossinaftilen8-bis-metil-fenilpirazo- 
lone. a, 182. : 

Ossipirone;. Ricerohe sull’ossipiro- 
ne ed alcuni suoi derivati. a, 1. 
ono. Determinazione ponderale 
Cuniero di ozono degli olii. 5, 


E 


Paraldeide. a. 426. 

Permanganato potassico. a, 373. 

Permolihdato ammoniîco. b, 687. 

Perossidi. Potenziale elettrolitico. 
b, 675. 

Persolfati. Sopra la scomposizione. 


, 599. 

Persolfati alcalini. Ricerca dell’in- 
dicano nelle urine, 5, 877. 

Persolfato potassico. Comportamen- 
to con alcune soluzioni saline. 5, 
298. 

Persolfato. V. sodio e potassio. 

Pertungstato sodico. b, 687. 

Peruranato ammonico. b, 687. 

Pervanadato ammonico. b, 687, 

Petrolio. V. eteri di petrolio. 

Picrati di sostanze ar.matiche a 
catena laterale — C=N-—. b, 97. 

Picrotina. b, 648. 

Picrotossinina. b, 648. 

Picrotossina. b, 645. 

Pinene. Azione dell’acetato mercu- 
rico. a, 301. 

Piperonal. b, 201. Azione del'o io- 
uro di magnesio propile. a, 128. 

Piperonil butane. a, 133. 

Piperonil butilene. a, 131. 
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Piperonil dinitro metano. b, 597. 

Piperonit propil chetone. a, 135. 

Pirazolo. Trasformazione dei pir- 
roli in derivati del pirazolo. bd, 48. 
Azione del cloruro di solforile. è, 
349. 

Pirazoloni. Sopra una reazione di 
condensazione. a, 178 

Piridina. a, 489. 

Piridoni. Sopra alcuni dall’ acido 
piromeconico e dal maltolo. a, 51. 

Pirone. v. ossiperone, ed etosail 
pirone. 

Pirroli. Trasformazione in derivati 
del pirazolo. db, 48. 

Pirrolidinia. a, 319. 

Pirrolo. ìdrogenazione col rickel 
ridotto. /, 317. 

Pompe a mercurio a caricamento 
automatico. a, 458. 

Potassio. Osservazione sopra un me- 
todo di determinazione quantita - 
tiva del potassio. /, 150. 

— bicromato. a. 373. 

— permanganato. a, 373. 

— persolfato. b, 151. - b, 298. 

Potenziale elettrolitico dei perossidi. 
h, 675. 

Potere calorifico delle ligniti e delle 
torhe. h, 202. 

Potere rotatorio delle soluzioni ac- 
quose di alcuni aspartati mono- 
alcolici. Influenza della tempera- 
tura e della concentrazione. /, 
738. 

Pozzolana. Contribuzione allo stu- 
dio della pozzolana e del sno va- 
lore tecnico. a, 137. 

Pozzolane vulcaniche. Sui metodi 
per determinarne il valore idrau- 
lico. a, 113. 

Precipitazione dei solfuri metallici. 
a, 476 

Principii della atractylis gumn:i- 
fera. h, 636. 

Processo Deacon per la prepara- 
zione del cloro. a. 513. 

Prodotti di disidratazione dell'acido 
fenilortonitrocinnamico e dei pro- 
dotti che accompagnano quest’a- 
cido nella sintesi di Perkin. h, 
264. 

Prodotti vulcanici. Esame spettra- 
8copico col metodo Bunsen. /, 557. 

Propenilici composti. a, 291. 

Propionfenoni. h, 187. 

Psewlo cumolo. Azione del bromo. 
h, 90. 

I’seudo soluzioni di idrato ferrico. 
h, 157,-b, 433. 


i 


R 


Rame. Sali di alcuni ammino aeidi. 
h, 63. 

Reazioni di doppia decomposizione 
tra alcooli ed eteri composti. |. 
356. 

Rendimenti nelle elettrolisi. a. 373. 

Ricerche tossicologiche della stric- 
nina. b, 227. 

Riduzione con la fenilidrazina. b, 

7 


Rubidio seleniato acido. 4, 466. Tel- 
Inrato acido. b, 466. 


Ss 


Safrolo. Azione dell'acetato mer- 
curico. a, 268. 

Salicilidenanilina. h, 97. 

Sali doppii dei derivati irodilici con 
cloruro e hromuro di mercurio. 
a, 217. 

Saponificazione del citrato di etile. 
a, 490 

Scissione negli antipodi ottici della 
naftolhenzilamina. h, 392 

Sdoppiamento ottico per mezzo del 
glucosio. h, 666. 

Seleniato acido di ruhidio. l, 466. 

Selenio. Isomorfismo con tellurio. 
h, 455. /, 465. /, 469. 

Semi di tahacco. h, 627. 

Siliciurî di ferro. a, 498. 

Sodio ipoclorito. V. ipoclorito. 

Sodio persolfato. h; 150. 

Solanina. a, 310. Assenza nei semi 
di tabacco. /, 626. 

Solanina estratto dal solanum so- 
domoeum Linn. db, 522. 

Solanum Sodomeum Linn. Prodot- 
ti che se ne estraggono. a, 310. 
b, D22. 

Solfati. Processo rapido ed esatto 
pr la determinazione. a, 347. 

Solfato di idrazina. a, 373. 

Solfato uranuso, Pi Pra .idrato ed 
esa idrato. b, 

Sollîto sodico. n 534. Ossi Jazione 
elettrolitica /, 543. 

Solforilecloruro. V. Virazolo. 

Solfuri metallici. Sulle condizioni 
di precipitazione e di soluzione. a, 
476. 

Solfuro etile. a, 428. 

Solfuro sodico. h, 534. 

Soluhilità nellacqua di alcuni hen 
zoati. h, 67. 

Soluzione dei solfuri metallici. a. 
476. 


Soluzioni collvidali..b, 259. 

Sostanze aromatiche. a catena la. 
terale. CH == N. /, 94. 

Sostanze ossidanti. Sulla «dete-mi- 
nazione col solfato di idrazina. 
a, 373. 

Spettri ottenuti ad altissime tem- 
perature. h, 568 

Spettri dei gas delle. emanazioni 
terrestritItaliane.a, 419. 

Spettroscopia. V. esame cd osser- 
vazioni spettroscopiche. 

Stechiometria chimica. Le sue leggi 
fondamentali e la teorica atomi- 
ca. a, 540 

Stilbene. h, 671. 

Stricnina. ricerche tossicologiche. 

h, 227. 

Stronzio henzoato. h, 67. 

Strolo agrario. Denitr ficazione. /, 
893. 


0 


Tevria atomica. Le leggi fonda- 
meniali della stechiometrica chi- 
mica e la teoria atomica. a, 540. 

Tetrahromuro di carbonio. Salle 

‘ proprietà £, 148. 

Tetracloruro di carbonio. h, 385. 

Tetrossido di azoto. h, 588. Com- 
portamento della benzaldossima. 
b, 287. 

Tellurio. Isomorfismo con seleniò 
b, 455. hh, 455. N, 469. 

Tellurato acidoldi ruhidio. h, 466. 

Tiocinconina. h, 782 

Tiochinina. h, 782. 

Tiofene a, 427. 

Titanio. Solfato titanico. /, 687. 

Tolil. p. dinitrometano. Db, 59L. 

«Li (m) azoeugenolo. l, 31. (p.) 

,33. 

Torhe. Determinazioni del potere 
calorifico col calorimetro Lewis 
Thomson. /, 202. 


/ 
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Tossicità delle mandorle amare 
sottoposte all’azione del calore 
Db, 10. 

Trinitrohenzolo. Composti di ad- 
dizione dei derivati del Trini- 
trobenzolo con sostanze aromati- 


che a catena laterale. CH = N. 
h, 94. 

Trinitro. 2. 4. 8. Metil. 7. acridone. 
a, 325. 


Trisaccaridi. Azione della maltase 
del malto. /, 409. 

Tuho caldo freddo. Esperienze col 
forno elettrico. 2, 570. 


U 


Ulivo. Ricerche sulle foglie /, 373. 

Urine. Ricerca dell’indicano. /, 877. 

Uranio. Fenomini di equilibrio fra 
gli idrati del solfato uranosa ., 
443. Solfati basici. /, 433. 


Vv 


Valore ilraulico delle pozzolane 
vulcaniche. a, 1 
Valore tecnico della pozzolana a, 


137. 
Valvole elettrolitiche. lh, 693. 
Vanilina. Db, 201. 
Vino. Sui lecitani. /, 481. 
Vini. Riduzione dei nitrati. /, 633 
Vini genuini della sicilia, presen- 
za di acido botrico. /, 575. 


x 


Xilol. (as. m.). azougeenolo. h, 34 
Nilol (p.) azoeugenolo hh, 36. 


Z 


Zinco benzoato. D, 69. 
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Seduta dell? 8 luglio 1906. 
Presiede il Presidente Prof. Paternò. 


Il Presidente dà comunicazione di un telesramma di rinera- 
ziamento della Vedova Sig.ra Mazzara in risposta a quello di con- 
doglianza inviatole dalla nostra Società. 


Si fanno quindi le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Gi. Magri. — Relazioni di analisi chimiche di acque mine- 
rali esegttile nel Laboratorio di Chimica Generale della R. Uni- 
versità di Pisa diretto dal Prof. Ubaldo Antony. 


L 


Acque minerali naturali di Montecatini proprieta Saccarut. 


Le due sorgenti di cui qui sotto venzon riportati in un quadro 
i resultati delle ricerche si trovano di fianco alla Villa Saccarti, 
non molto lungi dalla strada provinciale di Montecatini in Val di 
Nievole, che da Pistoia conduce a Lucca, ed in prossimità delle 
già conosciute sorgenti Saccarii. 

La ricerca e l’allacciatura delle sorgenti è stata fatta nel modo 
stesso seguito per le altre acque della regione. 

Per distinguerle ci siamo valsi delle denominazioni di Pola 


bassa maggiore e di Polla laterale. 


n) 
N 


Riassunto delle determinazioni quantitutive 


dell’acqua della « Polla bassa maggiore ». 


Un litro d’acqua contiene: 


\ Anidride carbonica libera e semicombinata gr. 0,7918 


Gas | Azoto... 0.006» 0,0264 
Ossigeno... .°..0.0.000. +.» 0,00562 
Sostanze organiche . . . . . gr. 0,0009|Valore in idrogeno 

Na: ione » 5,4151] 0,23492 
= K » 0,1450 0,00370 
© ]}Li . . . .. + +. + + » 00008 0,00011 
Ca... 0.0... +. » 0,6686  0,03334 
OMg.. «+. +. + » 0,1218| 0,01000 
Fe (Al) » 0,0031 0,00016 
0,28223 
| CI (Br. J.) » 8,4490| 0,23833 
E ISO... . 0.0... + . » 1,3769) 0,02867 
E SiO3. . . 0... 0... + >» 0,0168|- 0,00036 
| Pho: » 0,0002) 0,000006 
CO? (pei carb. neutri calcolata)» 0,4461] 0,01487 
Indeterminati e perdite. . . .» 0,0051|  0,28223 


Residuo per pesata diretta gr. 16,6494 


Costanti fisiche. 


Densità. . . . ... .a 1793 = 1.0143 
Punto crioscopico. . . . . — 00,908 
Punto ebullioscopico. . . . + 1009,26 
Conducibilità elettrica. . a 1798 —= 0,023. 


79 
Riassunto delle determinazioni quantitative 
della « Polla laterale ». 


Un litro d’acqua contiene: 


Anidride carbonica libera e semicombinata gr. 0,5663 . 


Gas AZOLO: > sila e (Ra Rc eo i _10,0308 
|} Ossigeno. . . ..... 0... +++» 0,0146 
Sostanze organiche . . . . . gr. 0,0005]Valorein idrogeno 
Na. » 4,2983 0,18648 
s (K » 0,0720)  0,00183 
SVLi .. 0... 0.0.0...» 0,0008]  0,00011 
n 0,02115 
D «+... + + » 0,0808 0,00663 
re (AI) » 0,0024) 0,00013_ 
0,21638 
— | CI (Br. v a 6,3589 0,17912 
e \SO*. . » 0,7947 0,01655 
2 ( Sio?, » 0,0187 0,00048 


enna; 0,0015| —0,00004 
CO? (pei carb. neutri calcolata) » 0,6044j 0,02014 


Indeterminati e perdite. . . . » __0,0058 -0,21633" 
Residuo per pesata diretta gr. °. 12,66. ,6618 


Costanti fisiche. 


Densità. . . . ....,a 11938 = 1,0089 
Punto crioscopico . . . . . — 0°,606 
» ebullioscopico . . . . + 1009,24 
Conducibilità elettrica . .a 1795 = 0,0177. 
ì 
II. 


Acque minerali naturali di Montenero (Livorno) 
proprietà Comm. Rosolino Orlando. 
(Tipo cloro-solfato-sodico-magnesiache-ferruginose). 


I due quadri rispecchianti i resultati delle ricerche, si riferi- 
scono alle due sorgenti a Castel d’Oreto » e « Val di Goboli » — 
Ambedue sorgono nel versante opposto a Montenero, nella catena 
di colline detta « Monti Livornesi », ad una distanza di circa 300 
metri l’una dall’altra. 

L’allacciatura è stata fatta a mezzo di gallerie filtranti che 
fanno capo in ampi serbatoi rivestiti di vetro. 


SI) 


Riassunto delle determinazioni quantitative 
dell’acqua « Castel d'Oreto ». 


ln litro d’acqua contiene: 


Anidride carbonica libera e semicomb. gr. 0,0115 


AZOLO:: gii ela Se 8 0,0205 
Ossigeno... ...... 0...» 0,0092 
Sostanze organiche gr. 0,0008; Valore in idrogeno 
2 (Na È » 0,7090j 0,03076 
2)}Ca » 0,2872)  0,01486 
è )Mg . » 0,0884  0,00726 
Ò Pe (+ AI) » 0,0028 0,00009 
0,05247 
. $ SO. » 1,0723 -0,02282 
2 EO.s » 070261 0,01982 
‘2 | CO}. » 0,2916' 0,00972 
 { SiO?. > 0,0236. _0,00061 


Indeterminati e perdite . . » 0,0054 0,05247 
Residuo per pesata diretta gr. 3, . 3.180 


Costanti fisiche. 


Densità. . . ..... a 11° = 1,0024 
Punto crioscopico . . . . . . . — 0,136 

»  d’ebullizione. . . . . . . + 100,12 
Conducibilità elettrica. . . a 1794 — 0,00363. 


Ricerche di radioattivita. 


Su di un fango raccolto nell’antico pozzo prima dei nuovi la- 
vori. In 5 grammi di fango. Dispersione in Volta all’ora 22. 

Nei gas che si svolgono dalle acque, circa 1. 

(Per confronto) dispersione in Volta all’ ora, di due decigrammi 
di Peckblenda 1655. 

Apparecchio adoprato, V. G. Magri. (Remliconti R. Acc. dei 
Lincei, seduta 21 gennaio 1906). 


Riassunto delle determinazioni quantitative 


dell'acqua « Val di Goboli ». 


Un litro d’acqua contiene: 


Anidride carbonica libera e semicombinata gr. 


Uas Ossigeno . 
Azoto . 


Sostanze organiche i 
Na iena leo 





S 0,7931 0,03441 
e |Ca » 0,2500 0,01250 
“> He audi » 0,0812) 0,00666 
O f Fe (4 AI) » 0,0028] _0,00010 
0,05367 
_ {S04. » 0,9192/‘ 0,01913 
2 \ci ; » 1,0119) 0,02854 
(003, » 0,1401 0,00467 
| SiO?. » 0,0013 0,00003 
NO!. . » 0,0806 0,00130— 
Indeterminati e perdite. . . . » 0,0067 0,05367 
Residuo per pesata diretta gr. 3,2876 
Costanti fisiche. 
Densità . . . ..... a 1190 = 1,0024 
Punto crioscopico — 0,155° 
» d’ebullizione. È | + 1009,15 
Conducibilità elettrica. a 1791 —= 0,00442. 


Ricerche di radioattivita. 


I 


0,0174 
0,0112 
0,0242 


. gr. 0,0007|Valore in idrogeno 


Su di un fango raccolto nell’antico pozzo, prima dei nuovi la- 
vori, in 5 gr. di fango. Dispersione in Volta all’ora 2,2. 

Nei gas che si svolgono dalle acque circa 1 Volta all’ora. 

(Per confronti): 2 deciyr. di Peckblenda Volta all’ora 1655. 


Il Presidente 
E. PATERNO” 


Tip. Failli 


Il V. Segretario 


C. GIALDINI 


RENDICONTI 
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Seduta del èX® luglio 1006. 
Presiede il Presidente Prof. Paternò. 


Sono proclamati soci: il Dott. Riccardo Grassini (Firenze), il 
Dott. Filippo Dominici (Roma). 


Il socio Manwelli richiama l’attenzione della Società Chimica 
sopra il progetto di legge stato presentato alla Camera dei Depu- 
tati e da questa respinto per l’Istituzione dell’ispettorato del lavoro. 
L’art. 2 di detta legge determina le funzioni degli ispettori, i 
quali pure debbono. 

« b) Compiere le rilevazioni dicui fossero incaricati dal Mini- 
« stero di Agr. Ind. e Comm. sulle condizioni tecniche igieniche ed 
« economiche delle singole industrie dal punto di vista del lavoro ». 

Secondo la relazione della commissione parlamentare gli ispet- 
tori dovrebbero avere i requisiti seguenti. 

1. Aver conseguito la laurea di ingegnere od ottenuto il di- 
ploma di licenza da una delle scuole industriali di Fermo, Napoli 
e Vicenza e da quelle altre che fossero riconosciute come supe- 
riori dal governo. 

2. Aver frequentato sia nella scuola di applicazione, sia in 
quelle industriali il corso di tecnologia meccanica o di meccanica 
applicata alle macchine. i 

3. Avere fatte pratiche in uno stabilimento industriale. 

Il progetto di legge prevede che uno dei due ispettori supe- 
riori debba essere un ispettore medico. 

In quanto è esposto il Manuelli vede una vera lacuna inquan- 
tochè trattandosi di ispezionare le condizioni igieniche dei più 
svariati stabilimenti industriali l’opera del medico è insufficiente, 
ma necessita la cooperazione del chimico. Per le ispezioni tecniche 
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in riguardo al lavoro. alle industrie chimiche che sono nu- 
merose nel nostro paese e sempre vanno aumentando pure è 
necessaria l’opera del chimico. Per evitare che nell’interesse ge- 
nerale questa lacuna possa ripetersi in progetti avvenire invita 
la Società Chimica di tare un voto da comunicarsi al Ministero 
competente. 

Il Pres. Prof. Paternò. ringrazia il socio Manuelli per avere 
richiamata l’attenzipne della società su una questione che realmente 
ritiene molto giusta ed importante sia per il funzionamento del- 
l’ispettorato, che per le industrie stesse. I presenti ad unanimità 
danno mandato alla presidenza di compilare il voto e di fare i 
passi opportuni presso il ministero competente. Del voto sarà data 
comunicazione alle società chimiche di Milano e Torino. 


Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche: 


Bianchi G. — Esperienza di corso per dimostrare la di- 
minuzione della dissociazione di una sostanza disciolta quanlo 
si aggiunga un’altra sostanza con un ione comune. 

L’A. propone per questo di operare con una soluzione di io- 
duro talloso, sale il cui prodotto di solubilità è molto piccolo. Il 
ioduro talloso va preparato aggiungendo un eccesso di ioduro po- 
tassico ad una soluzione di solfato talloso; va quindi riscaldato 
per qualche ora sul bagnomaria e lasciato due o tre giorni in 
contatto con la soluzione madre. Ciò è necessario per distruggere 
nello ioduro stesso le proprietà di colloide. Dopo qualche giorno, 
quando cioè è avvenuta completamente la coagulazioue del colloide, 
si filtra e si lava il precipitato con la massima cura. Questo si 
raccoglie in una bevuta con una certa quantità d’acqua distillata, 
e si agita per qualche tempo. Il liquido, filtrato, viene allora di. 
viso in tre parti A, B, Ce posto in tre tubi di assaggio; A si 
mantiene come porzione di confronto, in B ed in C si aggiungono 
risp. alcuni cc. di soluzione concentrata di nitrato talloso, e poche 
goccie di una soluzione pure concentrata di ioduro di sodio. In 
B e C si osserva allora un notevole intorbidamento wiallognolo 
dovuto alla precipitazione di ioduro talloso. 

L’A. suppone che nella reazione si formino inoltre ioni com- 
plessi, e si riserba uno studio quantitativo sull'argomento, clie 
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deve certo portare a dei risultati degni di nota, specialmente 
‘quando si raffrontino tra di loro le osservazioni sulla conducibilità 
delle soluzioni miste di KI e TII con i dati di solubilità. 


O. Giaidini. — Sopra alcuni composti complessi dell’i- 
ridio. — ÎIridoossalati. 

L’A. ha studiati i derivati ossalici dell’iridio, fino ad ora af- 
fatto sconosciuti. Il Vèzes ed altri autori avendo ottenuti i deri- 
vati ossalici del palladio, dell’osmio e del platino, era interessante, 
dice l’A. lo studio di quelli dell’iridio, anche perchè questo me- 
tallo è il termine di passaggio dall’osmio al platino. 

L’A. ha fatto reagire a caldo l’ossalato neutro potassico sul 
cloroiridiato di potassio, ma senza alcun risultato, ha agito anche 
sul cloroiridiato alcalino con l’ossalato acido e infine con l’acido 
ossalico, ma per quanto la ebollizione fosse prolungata non riuscì 
che a ridurre il cloroiridiato a cloroiridito. 

Ha pensato allora di ricorrere all’ossido idrato 

Ir(0H)' = (Ir0?.2H?0) 
perfezionando il metodo di preparazione di tale ossido con l’ag- 
giungere acido ipocloroso (che funziona da ossidante) alla solu- 
zione alcalina dove avviene la precipitazione del biossido d’iridio 
dal tetracloruro o da un cloroiridiato alcalino; precipitazione che 
per tale aggiunta avviene quasi immediata e quantitativa. Otte- 
nuto e purificato tale ossido con ripetuti lavaggi, lo sospende in 
acqua in un palloncino con refrigerante a ricadere, vi aggiunge 
acido ossalico in eccesso e lo pone a bollire per 24 ore circa. Al 
termine della reazione il liquido ha assunto un bel colore giallo 
oro e contiene in soluzione l’acido iridoossalico Ir(C?04)H?, più una 
certa quantità di acido ossalico non decomposto che si separa per 
‘cristallizzazione frazionata, sia dell’acido stesso, sia del suo sale 
potassico. La reazione che avviene è la seguente e va distinta in 
due fasi; nella prima abbiamo: 
2Ir0? + C20‘H? = Ir*03 4- H?0 + 2C0?, 
ossia una parte dell’acido ossalico, della quantità totale aggiunta, 
serve a ridurre il biossido d’iridio Ir0? a sesquiossido Ir?03; nella 
seconda fase: 
li? ® + 6C°04H® — 2Ir(C*04)?H3 + 3H?0, 
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l'acido ossalico và a formare con l’iridio l’anione complesso 
[Ir(C*04)?]”. 
Sommando le duè equazioni avremo: 
2Ir0?.7C*0*4H? —= 2Ir(C?04)8H? + 4H?0 + 2C0?. 

Di tale acido l’A. ha fatto il sale potassico, aggiungendo alla 
soluzione primitiva carbonato potassico. Questo sale è ben cristal- 
lizzato in lamine gialle trasparenti, solubilissime in acqua. 

Il sale di piridina [lr(C?0*)?](C*H*N)?, o iridoossalato di piri- 
donio lo ha ottenuto aggiungendo alla soluzione del sale potassico 
il cloroidrato di piridonio; cristallizza facilmente e si può separare 
dal resto perchè poco solubile in acqua. L’A. ha fatto intine il sale 
d’argento (per doppia decomposizione fra il sale potassico e nitrato 
d’argento) che precipita in minutissimi cristallini gialli, i quali 
essendo assai solubili in acqua calda gli hanno, permesso di otte- 
nere questo sale ad un alto grado di purezza. Cristallizzato len- 
tamente lascia deporre dei bellissimi aghi splendenti di un cen- 
timetro fino a due di lunghezza. Scaldato il sale su lamina di 
platino, esplode violentemente, tantochè per analizzarlo, l’A. lo 
decompone precedentemente con acido nitrico concentrato. 

Di tutti questi sali furono eseguite diligenti e molteplici ana- 
lisi che confermano l’esistenza di questo acido complesso dell’iridio. 

Per stabilire meglio il grado di complessità di tale acido l’A. 
ha eseguite alcune determinazioni crioscopiche in acqua del sale 
di argento, spingendosi fino a fortissime diluizioni (0,16 gr. di so- 
stanza per 100 gr. vale a dire adoperando una soluzione più di- 

N 
luita di una -_) 
1500/. 

Da tali determinazioni risulta un peso molecolare medio di 
211,9, valore che corrisponde alla quarta parte del peso moleco- 
lare, quale si calcola pel sale d’argento: 


798,8 
Ir(C20*)Ag? = È 199,7 


Tale risultato dimostra che il sale d’argento trovasi in solu- 
zione acquosa scisso in quattro jonì 


[Ir(C®0*)?] Ag’, 
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vale a dire nell’anione complesso iridoossalico e nei tre joni ar- 
gentici, e dimostra in linea generale che gli iridoossalati ottenuti 
dall’A., subendo a forti diluizioni acquose solo la scissione elet- 
trolitica nel senso ora accennato, sono senza dubbio da ascriversi 
fra i veri sali complessi. 

L’A. sta ora completando con la parte cristallografica il suo 
lavoro dal quale risulta chiaramente che l’iridio trivalente, come 
altri metalli nella stessa forma di combinazione, dà ossalati com- 
plessi molto stabili. 

Si riserva adesso di studiare se è possibile ottenere degli 0s- 
salati complessi della forma bivalente con l’aiuto di qualche altra 
sostanza a potere riducente più energico di quello dell’acido 0s- 
salico. 


O. Mannelli ed M. Clingolani. — / seleniati di torio. 

In uno studio sopra i sali di torio (Bull. soc. chim. 2,21,121) Cleve 
descrisse nel 1874 un seleniato di torio noveidrato Th(Se0,),.9H,0. 
Abbiamo ripreso lo studio di questo sale per tentare la prepara- 
zione di diversi idrati e studiare le loro condizioni di equilibrio. 

In questa prima comunicazione descriviamo oltre il sale no- 
veidrato un sale con 8 ed uno con 21/, H,0 ed alcuni seleniati basici. 
Seleniato noveidrato Th(Se0,)..9H,0. — Venne preparato aggiun- 
gendo ad una soluzione di nitrato di torio (al 47,54 °/,) di ThO, con- 
tenente Gr. 46 di nitrato in 100 cc. di acqua la quantità corrispon- 
dente di acido selenico (al 57.82 °/,) di HsSeO, Si separa una crosta 
di cristalli che lavati abbondantemente non contengono acido ni- 
trico, sono poco solubili in acqua, solubili in acetato di ammonio. 
Contengono su 100 parti H,0:23.71;Th0,38 85; per ThSe0,.9H,0 si 
calcola H,023.82.Th0,38.82. Operando come per la preparazione di 
‘ questo seleniato, ma a temperatura di 40°, 60°, 100° lasciando avve- 
nire la separazione dei diversi prodotti alle temperature segnate 
abbiamo ottenuto dei seleniati basici diversi da temperatura a 
temperatura, ed alla stessa temperatura diversi secondo la mag- 
giore o minore diluizione della soluzione i quali non corrispon- 
dono ad alcuna formula semplice. 

Seleniato di torio ottoidrato Th(Se0,).8H,0. — Sciogliendo a 
caldo 5 gr. di seleniato di torio noveidrato e 2,75 di seleniato so- 
dico in 180 cc. di acqua, dopo 24 ore si separano dei cristalli 
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piccoli brillanti, poco solubili in acqua, solubili in acetato di am- 
monio. Contengono in 100 parti: H.O 21.17, Th.O, 39.80: per Th(Se0 ).. 
.8H,0 si calcola: H,0.21,21.Th0,39.88. 

I cristalli vennero studiati dal dott. Rosati che li descrisse ap- 
partenenti al sistema monoclino classe prismatica isomorfi con 
quelli di seleniato noveidrato e del solfato otto e noveidrato, quasi 
identici nella forma a quelli di solfato noveidrato. 

Solubilità dei due sali in 100 cc. di acqua: 


Th(Se0,),.9H,0 Th(Se0,).8H,0 


a 14 0,5090 0,4722 
30° 0,7269 0,7136 
530 1,4848 1,3995 
640 1,8284 0,9842 
74 1,5798 0,8465 
850 0,8104 0,0554 
940 0,0342 0,0463 


Seleniato ‘di torio con 2'/, H.X0. — Riscaldando a b. m. una 
soluzione di seleniato di torio non idrato dalla quale era cristal- 
lizzato per raffreddamento del sale abbiamo ottenuto una polvere 
bianca cristallina di Th(Se0,),.2'/,H,0. 


N. Parravano e C. Marini. — Sull’acido ipofosforico. 
Gli AA. hanno determinato la grandezza molecolare di que- 
st'acido fondandosi sulla regola di valenza di Ostwald e Walden. 
I valori di potere conduttivo ottenuti per i due sali NaHPO, ed 
Na;PO; dimostrano che questi si scompongono in soluzione; però 


Al 
dai quozienti I0? 7 si deduce per ambedue, e quindi anche per 


l’acido, la formola doppia. 

Visto che questi sali sono poco stabili in soluzione gli AA. 
hanno pensato di preparare degli ipofosfati complessi con. le ani- 
dridi molibdica e tungstica, perchè i sali complessi in genere pre- 
sentano maggiore stabilità dei sali semplici, e permettono spesso 
di fissare meglio la basicità dell’acido. 

Siccome non riesce agevolmente isolare questi sali complessi 
gli AA. ne hanno stabilito l’esistenza in soluzione. 

A questo scopo essi hanno fatto misure di conducibilità sopra 


S9 


miscugli preparati sciogliendo insieme quantità esattamente pesata 
di ipofosfato neutro, e acido o anidride molibdica. Dai valori ot- 
tenuti essi deducono l’esistenza in soluzione dei sali complessi 
Na,P,0g.M00,, ed Na,P,0,.2M00,, perfettamente stabili, e normal- 
mente dissociati. 

Miscugli di composizione Na,P,0g.2M00; li hanno preparati 
per due vie diverse; sciogliendo acido o anidride molibdica nel 
sale neutro, oppure unendo in quantità esattamente calcolate 
acido ipofosforico e molibdato sodico. I valori identici di conduci- 
bilità ottenuti per i due miscugli preparati per vie differenti e per 
i quali additivamente si calcolerebbero numeri ben diversi, dimo- 
strano indubbiamente l’esistenza in soluziune del sale Na, P,0g.-2M00,. 
Anche per il tungsteno hanno potuto provare che esiste in solu- 
zione un sale Na,P,0g.2V0,. 

A confortare i risultati dedotti dalle misure di conducibilità, 
gli AA. hanno eseguite determinazioni di numero di trasporto sulla 
soluzione Na,P,0,2M00, preparato nei due modi diversi indicati. 

Se nel miscuglio studiato esiste realmente l’anione complesso 
(P,0,2Mo03)iv il numero di trasporto di esso deve risultare iden- 
tico se calcolato dalla variazione di concentrazione del fosforo e 
da quella del molibdeno. &d infatti le esperienze hanno dato sempre 
lo stesso valore der il numero di trasporto dell’anione. 

L'esistenza dei sali complessi Na,P,0g.Mo0,, Na,P,0g2M003, 
Na,P:0,2W0; è messa perciò fuori dubbio, ed il valore di A che 
essi danno — circa 40 mila — conforta la formula doppia H,P,0x 
per l’acido. 

Gli AA. infine hanno misurato la conducibilità molecolare del- 
l’aéido libero, ed hanno stabilito che esso trovasi in soluzione scisso 


++ = 

in HH e H,P,04; l’esistenza di due idrogenoioni è anche rivelata 
dalla titolazione dell’acido fatta adoperando come indicatore il 
metilarancio e la resistenza elettrica. 


R. Perotti. — Siudi su la nitrosazione del’ammoniaca nel 
terreno agrarto. 

Alcuni fatti recentemente posti in luce contribuiscono a resti- 
tuire al primitivo valore le ipotesi sull’ufficio che le pure azioni 
chimiche esercitano in quel fenomeno di singolare importanza per 
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la fertilizzazione del terreno agrario che è il naturale processo ili 
nitrosazione dell’ammoniaca. L’ultimo lavoro del compianto profess. 
Sestini su la nitrificazione per processo chimico nel suolo (') s’in- 
forma ad un concetto svolto da poco tempo dal Bonnema (*) per 
il quale si vorrebbe che la fissazione dell’azoto atmosferico nel 
terrenn dipenda dall’idrato ferrico capace, ossidandolo, di trasfor- 
marlo in acido nitroso. Correggendo le deduzioni del Bonnema in 
quanto che non sarebbe l’azoto libero, ma l’ammoniaca dell’aria 
confinata nel terreno che l’idrato ferrico trasformerebbe in acido 
nitroso, il Sestini viene a stabilire con quella tecnica rigorosa sua 
propria che un grande significato effettivamente spetta alla fun- 
zione catalitica dell’idrato ferrico nel fenomeno della nitrosazione 
del terreno. 

Senza essere così esclusionisti dell'intervento vitale in questo 
fenomeno, come apparisce nel suo studio il Bonnema, volendo che 
il primo termine del circolo naturale dell’azoto sia costituito da 
un fatto puramente chimico, ma dimostrandoci temperanti, come 
lo stesso Sestini, allo stato attuale delle nostre conoscenze intorno 
al significato delle funzioni dei microorganismi del terreno per la 
nutrizione delle piante superiori, non si può non mettere fuori 
dubbio la grande importanza che spetta ai bacteri della nitrosa- 
zione. Certamente dopo ia memorabile scoperta di Schldòesing e 
Miintz (1878) con la quale si veniva ad accertare l’intervento bio- 
logico nel fenomeno della nitrificazione e dalla quale discesero 
tutte quelle nuove conoscenze cui sono legati i nomi .lei Wino- 
gradsky, dell’Omelianski e di altri, era naturale come un diverso 
orientamento subissero le ricerche che lo riguardavano. Il ritorno 
allo studio delle azioni chimiche nel processo della nitrosazione, 
le quali trovano un punto di contatto nelle antiche ipotesi del 
Dumas e del Mulder sull’influenza esercitata in esso dai materiali 
porosi e dall’ozono, se ha opportunamente servito a temperare le 
tendenze unilaterali degli sperimentatori non può affatto meno- 
mare i risultati fino ad ora ottenuti nell’ambito degli studi bio- 
chimici della nitrificazione, nè rendere la prosecuzione di essi meno 
utile e meno necessaria. 

(*) Studi e ricerche eseguite nel laboratorio «ii Chimica agraria della R. Università 


di Pisa, 1904. 
(*) Chem. Zeitung, 27 (1902) p. 149. 
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Attraverso il mirabile svolgimento della moderna bacteriologia 
si venne relativamente tardi alla conoscenza di alcuni microrga- 
nismi la cui esistenza è legata a molti singolari condizioni di vita. 
Per essa ci è nota l’intera categoria dei cosidetti nitroso, e nitro- 
bacteri i quali possono assimilare il carbonio dell’anidride car- 
bonica, utilizzando l'energia che si libera nella ossidazione del- 
l'’ammoniaca in nitrito e del nitrito in nitrato, in modo da potersi 
sviluppare in substrati completamente inorganici. Ai primi lavori 
del Winogradsky (1889-01) su tali forme ne seguirono parecchi 
altri, dovuti a vari sperimentatori, i quali si occuparono sia della 
morfologia come della fisiologia delle medesime. Anche a me toccò 
già di descrivere una nuova varietà di nitrosobacterio che dapprima 
isolai qui in Roma (!) e poi ritrovai in molti terreni italiani (*); 
e fu allora ch’ebbi occasione di eseguire una breve rassegna sui 
microorganismi della nitrosazione che qui mi è d’uopo richiamare. 
Però lasciai quasi non tocca la questione della funzione nitrosante 
dei medesimi che mi proposi di esaminare ampiamente in seguito. 

Era già nota la capacità che i nitrosobacteri posseggono di 0s- 
sidare i diversi sali ammoniacali tra i quali anche l’arsenito, il 
borato, il fiuoridrato, lo ioduro, il citrato e l’ossalato benchè in 
quantità relativamente tenui. Erano parimenti note la formazione 
dei nitriti in presenza dei carbonati di magnesio, calcio, bario, 
stronzio, zinco, piombo, nichelio, manganese, rame, bismuto, ferro 
e l’azione contraria al processo nitrosante della sostanza organica. 
Inoltre un recente pregevole studio dei sigg. E. Boullanger e 
L. Massol (3), mette in luce molti altri fatti riguardanti la funzio- 
nalità dei nitrosobacteri: la resistenza al calore, la temperatura 
ottima di cultura, il valore dei differenti mezzi di aereazione dei 
liquidi, l'influenza della concentrazione dei vari sali ammoniacali 
e dei nitriti o dei nitrati formatesi od aggiunti. Le molteplici con- 
clusioni, cui eglino, con elegante e rigorosa tecnica, pervennero 
hanno giovato a fare progredire non poco le nostre conoscenze sul 
fenomeno della nitrosazione cosi da circoscrivere notevolmente il 
campo dei futuri sperimentatori. Perciò io limitai le mie ricerche 


(') Di una forma nitrosante isolata da un terreno di Roma. Ann. Bot. Il[ 2° o. 43. 

(*) Sopra la forma italiana del « Nitrosomonas europaea » Win. Rend. Acc. Lincei 
XV. 5,9, p. 512. 

(3) Etudes sur ies microbes nitrificateurs. Ann. Inst. Past. XVII, 7. 492. 
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allo studio generale del modo d’agire del fermento nitroso che fino 
ad ora non mi risulta sia stato sufficientemente chiarito. In altri 
termini, mi proposi di portare qualche contributo alla conoscenza 
della curva della nitrosazione operata dal detto fermento. 

L’allestimento delle culture fu eseguito secondo i precetti del- 
l’Omelianski i quali permettono di realizzare le condizioni di svi- 
luppo più acconce al funzionamento dei nitrosanti. Queste, come 
risulta dagli studi che si posseggono sull’argomento, suno date 
dalle seguenti circostanze: 

1. assenza di sostanza organica, 

2. umidità ed aereazione, 

3. temperatura, 

4. reazione alcalina del terreno; 

e per esse si è trovato che la nitrozazione nei substrati artificiali 
si compie con il miglior successo usando la soluzione nutritiva 
dell’Omelianski (solfato ammonico gr. 2.0 — cloruro sodico gr. 2.0 
fosfato potassico gr. 1.0 — solfato di magnesio gr. 0.5 — solfato fer- 
roso gr. 0.4 — acqua distillata gr. 1000), mantenendo l’aereazione 
del liquido per mezzo di scorie porose e di frequenti agitamenti, 
eseguendo le culture alla temperatura di 28° c. 

In alcune grandi Erlenmeyer di 1000 cm? misi fino a metà al- 
tezza scorie, versai 250 cm? della soluzione nutritiva suddetta e, 
dopo avere inoculato i liquidi con una sola ansa di materiale at- 
tivo, mantenni i recipienti, frequentemente agitandoli, in termo- 
stato a 28° c. Nelle varie prove usai come materiale d’innesto esclu- 
sivamente culture pure, rigorosamente controllate (mediante la 
prova negativa dello sviluppo nel brodo e positiva nei substrati 
inorganici della reazione dei nitriti secondo Tromsdorff e Griess), 
della varietà italiana del Néitrosomonas europaea Wir. ch’io isolai 
dal terreno della stazione chimico-agraria di Roma. 

Seguii il decorso della nitrosazione dosando l’ammoniaca re- 
sidua, da cui, per differenza della iniziale ottenni quella nitrosata, 
e l’acido nitroso formatosi nelle culture. Le determinazioni del- 
l’ammoniaca l’eseguii distillando su magnesia usta una certa quan- 
tità del liquido culturale; ma è necessario che faccia notare fin da 
ora che ad esse non si può attribuire un significato di rigorosa 
esattezza. Da vari autori, infatti, sono state constatate nelle cui- 
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ture dei nitrosanti perdite di variabile entità le quali nel caso 
delle culture brute, secondo alcune ricerche del Godlewski ('), con- 
fermate dall’Ehrenberg (*), dipenderebbero dalla presenza dei de- 
nitrificanti, mentre nel corso delle culture pure non riesce molto 
facile trovare la ragione del fatto se non nell’alcalinità fissa del 
mezzo, specialmente se si opera ad una temperatura relativamente 
elevata. 
Più attendibili sono i risultati del dosaggio dell’acido nitroso 
prodottosi nelle colture i quali permettono di riconoscere come si 
presenti una sufficiente concordanza tra essi e quei forniti dalle 
determinazioni dell’ammoniaca suddette. Il metodo che seguii, per 
tale dosaggio si basa sopra un fatto bene accertato dal nostro Pic- 
cini e confermato dal Vogel che permette di separare e determi- 
nare gli acidi nitroso e nitrico decomponendo il primo medianfe 
i sali ferrosi neutri. Praticai nel procedimento la modificazione del 
Muntz quale è esposta nella citata memoria dei Boullanger e Massol 
dell’istituto Pasteur — cui rimando — per la quale viene usato un 
piccolo apparecchio, leggermente differente da quello dello Schl6e- 
sing, dove lo spostamento dell’aria si ottiene mediante una cor- 
rente di anidride carbonica. 

Eseguii numerose analisi a determinati intervalli di tempo 
nello spazio di 24 ore. 

1 risultati di alcune di esse riassumo nei seguenti prospetti. 


(') Ueber die Nitrifikation dea ammoniaks und die Kchlenstoffquellen bei der Erni- 


hrung der nitrifizierenden fermente. 1896 Krakau. 
(*) Landw. Iahrbiicher von Dr. H. Thiel. Vol. XXXIII, 1904, pag 45. 
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La nitrosazione, adunque, nelle migliori condizioni, che sono 
quelle delle mie esperienze, avviene lenta sul principio finchè non 
siasi verificata una certa moltiplicazione dei microrganismi, poi 
progredisce rapidamente fino a produrre in breve tempo la com- 
pleta ossidazione di pesi anche rilevanti di sali ammoniacali. Evi- 
dentemente mutando le condizioni di cultura, come anche la com- 
posizione del substrato si potrebbe rallentare a volontà il fenomeno; 
ma ciò, parmi, non verrebbe a turbare essenzialmente l’andamento 
di esso, per cui non ritenni sul momento opportuno occuparmene. 
Soltanto m'interessa far notare alcune circostanze le quali si rife- 
riscono a quel periodo di tempo che corre dalla semina del nitro- 
sante alla comparsa della reazione dell’acido nitroso e che il Wino- 
gradsky chiamò: reriodo d’incubazione. 

Per giungere all’isolamento delle forme nitrosanti dalle culture 
brute l'Omelianski consiglia una serie di passaggi selezionanti i 
quali avrebbero per scopo di eliminare il maggior numero possibile 
di microrganismi estranei che si trovano in quantità più o meno 
grande in quelle. Esaminando come procede la nitrosazione in tali 
passaggi ho potuto notare come quanto più essi si protraggono 
negli stessi liquidi e nelle medesime condizioni di cultura, altret- 
tanto si abbrevia il periodo d’incubazione fino al punto in cui 
questo diviene quasi nullo. Cosi, ad es., la media delle durate del- 
l’incubazione per quattro passaggi selezionanti di alcune culture 
di nitrosomonadi fu la seguente: 


l. pass. ore 210 


2. >» » 127 
3. » » 92 
4. » » 26 


La constatazione di questo fatto mi permette anzitutto di cor- 
reggere l’affermazione che il periodo d’incubazione duri in gene- 
rale intorno ai cinque giorni, ed in secondo luogo di poter stabilire 
l’importanza che nel processo della nitrosazione spetta allo stato 
di attività o, come taluni anche dicono, di virulenza del micror- 
ganismo. Tra le condizioni le quali si richiedono perchè abbia 
luogo la funzione nitrosante oltre a quelle di sopra elencate e che 
sono estrinseche al microrganismo, è necessario mettere anche 
quelle intrinseche al medesimo per le quali diversi microrganismi 
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in eguali condizioni estrinseche possono fermentare uguale quan- 
tità di ammoniaca con differente rapidità. I miei studi mettono in 
evidenza come sia molto tipico nei nitrosanti questo fatto che 
d’altra parte è comune nei fermenti. 

Mentre nelle culture artificiali il periodo d’incubazione diviene 
brevissimo, cosicchè per dominare l'andamento della funzione si è 
costretti ad usare degli espedienti che valgono a mettere lo spe- 
rimentatore in grado di tener dietro ad esso con i mezzi di ricerca 
disponibili, con i microrganismi direttamente provenienti dal ter- 
reno, si ottiene un periodo d’incubazione in genere molto lungo e 
che, come ho potuto constatare raggiunge fino i 20-25 giorni. Un 
tale fatto, che dimostra una così leggera attività nel nitrosante, è 
provvidenziale poiché porta nel terreno ad una lenta formazione 
di nitriti la quale permette la completa utilizzazione di essi da 
parte delle piante evitandone quelle perdite che molto facilmente 
si verificano nel sottosuolo. i 

Il fenomeno della nitrosazione quale può aver luogo nel ter- 
reno è legato ad una parte alla funzionalità degli ammonizzatori, 
dall’altra a quella dei nitricanti in quanto che i primi, dando ori- 
gine ai sali ammoniacali, forniscono il substrato del processo tra- 
sformativo, gli altri, producendo i nitrati, influiscono sul medesimo 
processo con la loro concentrazione nel modo dimostrato da Boul- 
langer e Massol. Quindi la curva della nitrosazione che ho procu- 
rato di mettere in evidenza nelle naturali condizioni del terreno 
viene a subire modificazioni tali che lasciano alla conoscenza di 
essa un valore puramente teorico. 

Esaminando questa curva ho potuto rilevare come essa tenda 
all'andamento di una logaritmica. Una tale circostanza mi pro- 
pongo di mettere in chiaro con rigorosi studi in seguito, poichè 
avrebbe un significato di non poca importanza essendo noto che 
l'andamento della curva d’azione degli enzimi coincide, per legge 
generale, appunto con quello di una logaritmica. Verrebbe quindi 
da affacciarsi la questione se l’azione ossidante del nitrosomonade 
abbia o meno la sua. ragione immediata di essere nella funzionalità 
di una ossidasi. Ricordo a tale proposito uno studio dell’Omelianski(!) 
dove esaminandosi con accurate indagini sia il filtrato che il pre- 


(*) Scheiden die Nitritmikrobeno eine Oxvilase aus? C. f. Bak. II IX, 1902, p. 113. 
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cipitato di alcune culture di nitrosanti, si viene alla conclusione 
che questi non secernono un enzima capace di produrre l’ossida- 
zione all’infuori del proprio organismo. Anch'io, secondo quanto 
risulta da alcune preliminari ricerche, non sono in grado di con- 
traddire a tali risultati. Credo tuttavia non potrebbe escludersi 
l'ipotesi che si tratti di uno dei cosidetti enzimi intracellulari; ad 
ogni modo ritengo’ utile occuparmi ancora dell'argomento sul quale 
deve attendersi che venga pronunziata l’ultima parola. 


Il Presidente . Il Segretario 
E. PATERNO’ II BELLUCCI. 


Tip. Failli 
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IZ NINNI 






succo. —oommm@@@@@@vm 


N. 11. Anno IV 19006 


SSN NSA SA SAÈSNA LL LL 





SNITZ ILITZIEVILIZIAI VIOLE EA VON 


Sileduta del 2% ottobre 1006. 
Presiede il Vice Presidente Prof. Balbiano. 


Sono presenti i Professori Cannizzaro, Ciamician, Kérner, Na- 
sini, Fileti, Peratoner, Angeli, Piutti, Minunni, Ampola, Plancher, 
Rimini. 


Il Presidente Prof. Balbiano, riprendendosi le sedute del nuovo 
anno scolastico, esprime l’augurio che la nostra Società possa espli- 
care sempre più la sua attività scientifica e rivolge in proposito 
vive raccomandazioni specialmente ai giovani chimici presenti. 

Porge poi in nome della Società un saluto ai molti Professori 
di chimica intervenuti a questa Seduta, ed in special modo al Prof. 
Kérner, Presidente della Società Chimioa di Milano. 


Sono proposti a nuovi Soci: 


Il Dotg. Galeazzo Piccinini (Torino) dai soci Carlinfanti e Bi- 
ginelli — il Prof. Alberigo Benedicenti (Messina) dai soci Balduni 
e Bonanni — i Dott. Enrico Boi, Raimondo Bonu, Emilio Lucchi 
(Cagliari) dai soci Paternò e Mameli. 


Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


Mario Betti. — Suoppiamenio ollico per mezzo del Glucosio. 

L'A. descrisse poco tempo fa (Rendic. Anno IV, p. 63, 1906, 
Seduta del 24 giugno) il processo di separazione degli antipodi ut- 
tici della Naftol- benzilamina: 


100 

per mezzo ‘lell’acidu tartarico. Approfittando della proprietà di 
questa base di formare col slucosio un compost» cristallizzato. cie 
fa:ilmente si può scindere di nuovo nei componenti, l'A. ha voiu» 
provare se per mezzo di tale derivato si potesse razziungere ie 
sdoppiamento della base racemica. Il tentativo è pienamente riu- 
scito, ed é questa la prima volta che per combinazione diretta del 
glucosio con un composto racemico se ne consegue la scissione. Que- 
sta viene raggiunta per la diversa solubilità in alcool acquoso dei 
derivati delle due basi attive col glucosio, che si pussono rappre- 
sentare colla formola: 


H 
C,H, — c — N = (C4H303) 
CH, 0H 
Il prodotto menu solubile cristalizza in begli aghi setacei e. 
come per i tartrati, corrisponde al simbolo (1): il composto più 


solubile è un po’ più difficile ad aversi puro. 

Per idrolisi con acido cloridrico diluito se ne possono ricavare 
le basi rotatorie. 

Il punto di fusione di esse (136-137°) corrisponde a quello delle 
basi altra volta separate per mezzo dell’acido tartarico, mentre la 
base racemica fonde a 124°. 

Il potere rotatorio specifico ha un valore pure cor®spondente 
a quello allora trovato: 


(x), = 258,909. 


Il metodo, un po’ meno rapido di quello coll’acido tartaricu 
corrisponde dunque egualmente bene e, potrà essere vantaggiosa- 
mente seguito quand’ si voglia evitare l’impiego di sostanze acide. 

Questa proprietà della Naftol-benzilamina di combinarsi col 
glucosio, e probabilmente con altri composti simili, può esser messa 
a protitto per isolare e identificare qualche termine del gruppo dei 
monosi. L’A. intende d’esaminare se i chetosi si prestano a questa 
reazione. D’altra parte la base otticamente attiva potrà forse ser- 
vire alla scissione di aldeidi e chetoni racemici o di carboidrati 
ottenuti sinteticamente. 
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M. Betti e O. M. Mundici. — Sull'aldeide f-ossinaftoica. 

Gli AA. in una precedente comunicazione fecero conoscere che 
l’aldeide {-ossinaftoica se in molte reazioni mostra il comporta- 
mento normale delle o-ossialdeidi aromatiche, per es. dell’aldeide 
salicilica, può però agire anche in modo del tutto particolare, ca- 
ratteristico per la facilità colla quale il gruppo aldeidico tende a 
distaccarsi dal nucleo naftolico. 

Gli AA. espongono ora i risultati ottenuti sottoponendo l’al- 
deide all’azione di varii riducenti in condizioni diverse, così per es. 
trattandola con zinco ed acido acetico, con alluminio in soluzione 
alcalina, con amalgama di alluminio ecc. Hanno in tal modo po- 
tuto ottenere una serie di derivati i cui termini, a crescente ridu- 
zione, vanno dall’aldeide fino al metil-naltolo: 


;>H 
cri 
NoH 
Alleile ossinattoica 
OH 
cH—- 0 
Cso f a NC ul, CH- 
No — CH/ Ca? FO 
OH HO 
Bis-ossinatten-etano (') Dinaftol-carbinolo 
a CH,.0H Ha 
C CioH CC 
10 NoH 10 NO0H HO? 101°6 
Alcool ossinafloico (saligenina naltolica) Dinaltol-metano 
CH, 
Colle 
OII 


metil-naftolo 


Questa serie di derivati sta anche essa in relazione coi due 
diversi modi di comportarsi dell’aldeide, ora ricordati, ed anzi con- 
tribuisce a metterli elegantemente in rilievo. Si hanno da una 
parto composti, come il bis-ossinaften-etano e l’alcool naftolico. 
corrispondenti a quelli che forniscono anche l’aldeide salicilica e 
dall’altra derivati caratteristici dell’aldeide naftolica nella forma- 
zione dei quali si è in parte staccato il gruppo aldeidico. 


(') Corrisponde ad un'anidride formata (ra una molecola «di aldeide ed una di al- 
cool ossinalloico. 
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L’ultimo termine di questa serie, il metil-naftolo, come è stato 


recentemente mostrato (*), presenta in certi derivati proprietà cor- 
rispondenti allo schema o-chinoide: 


CH, 
CioHdgs —H 
No 


Anche per l’aldeide ossinaftoica sarebbe possibile una formula 
corrispondente, diversa tanto dal tipo ossialdeidico quanto da quello 
ossimetilenico, e forse meglio di ogni altra renderebbe ragione del 
comportamento speciale che talora spiega questo composto. 


Luigi Trafelli. — I! carbone elemento negativo nella 
pila elettrica. 

Nel principio del suo lavoro l’A. pone in rilievo la convenienza 
che vi sarebbe a ricavare dal carbone la energia, che esso può 
fornire mediante la sua trasformazione in ossidride carbonica, 
usandolo come anodo solubile in una opportuna pila elettrica, 
senza bisogno di ricorrere all’intermediario dei motori a vapore e 
delle dinamo. 

Un modo di realizzare questo desideratum egli ritiene che ci 
sia mostrato dagli studi del Bartoli sulla pila a carbone, che egli 
riassume in seguito, pur non dissimulandosene le lacune, ma 
incoraggiando a nuovi studi onde colmarle. 

Il Bartoli ha composto pile dove l’anodo era di carbone, il 
catodo di platino o di oro, e l’elettrolito una soluzione di carho- 
nato, o meglio di ipoclorito alcalino, essendosi trovate inefficaci 
quelle di varii altri acidi e sali. Ha studiato pure la conducibilità 
e l’attaccabilità per opera degli ipocloriti di molte sorta di car- 
boni artificiali e naturali, e ha trovato che queste due proprietà, 
ambedue fondamentali pel funzionamento delle sue pile, variano 
in senso inverso a seconda del contenuto dei carboni in composti 
idrocarburati, avendosi un optimum per quelli che contengono circa 
l'1 °/, di idrogeno; quelli più poveri sono più conducibili, ma meno 
attaccabili, e viceversa. Secondo il dott. Trafelli, sarebbero da farsi 
studii analoghi per i carboni fossili, e gli agglomerati a base di 
catrame (brai sec de goudron). 

(() K. tria el E. Ilubner, Ber., 39 (1900), p. 445. 
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Goneralmente, le misure della f. e. m. delle sue pile furono 
fatte dal Bartoli a circuito. aperto per evitare la polarizzazione che 
la chiusura del oircuito portava con sè. In.un solo punto delle sue 
memorie egli riporta di avere esaminato il comportamento di una 
pila a circuito chiuso, ma senza dare ulteriori particolari. 11 dottor 
Trafelli fa quindi varie osservazioni sui depolarizzanti che potreb - 
bero usarsi (clorati alcalini, nitrobenzolo, ipocloriti elettrolitici). 


A questa memoria il socio dott. Mazzucchelli che è stato in- 
caricato di riferirne fa seguire alcune brevi osservazioni, relative 
soprattutto alle esperienze del Bartoli, poichè è appunto su queste 
che si basano tutte le considerazioni dell’A. | 

I risultati ottenuti dal Bartoli non possono considerarsi come 
molto incoraggianti: le f. e. m. misurate sono sconsolantemente basse, 
da 0,5 a 0,2 Volta, e magari meno. Inoltre le sue pile a circuito 
chiuso andavano soggette a polarizzazione che faceva diminuire 
ancora questi potenziali già esigui. Il solo risultato sperimentale 
che il B. potè registrare a favore delle sue pile, è l’aver azionato 
per qualche mese un campanello elettrico, ed è troppo poco: 

Si aggiunga che la stessa disposizione adottata dal Bartoli ci 
apparisce, dal punto di vista delle teorie moderne, come sistema- 
ticamente errata. Si è in condizioni di trasformare utilmente l’e- 
nergia chimica in elettrica quando la reazione chimica che si 
vuole sfruttare può compiersi solo a circuito chiuso, consuman- 
dosi così contemporaneamente la .sostanza ossidabile all’anodo, e 
la sostanza ossidante (intendendo questa parola nel suo senso più 
largo) al catodo: ossidante e ossidabile devono cioè essere sepa- 
rati nello spazio, secondo la espressione di Ostwald. Invece nelle 
. pile del Bartoli l’ipoclorito si trova in contatto diretto col carbone, 
e deve ossidarlo tanto a circuito chiuso che aperto; l’energia elet- 
trica che così si ottiene non può quindi essere che una frazione 
della massima possibile, e dovuta probabilmente, più che a una 
dissoluzione diretta del carbone, a una delle tante azioni secon- 
darie che possono aver luogo, e di cui è così difficile, come giu- 
stamente nota il dott. Trafelli, valutare l’importanza relativa. So- 
pratutto sarebbe da tener conto della diversa concentrazione che 
deve assumere l’ossige::o a contatto dei due elettrodi, considerati 
come i due poli di una pila a gas. 
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Ma la f. e. m. debole e il rendimento piccolo non sarebbero 
ancora argomenti sufficienti contro la pila del Bartoli, se questa 
potesse assumere una forma industrialmente pratica, poichè po- 
trebbe darsi che la percentuale di energia cosi utilizzata fosse pur 
sempre maggiore di quella ottenibile coi motori a vapore e le di- 
namo. Disgraziatamente nè le disposizioni originali del Bartoli, nè 
le proposte della nota precedente hanno molto di pratico in sè. 
Tutti quei prodotti chimici non sono, per più ragioni, tali da for- 
nire economicamente le migliaia di H.P. che l’industria moderna 
richiede, senza contare che le sostanze estranee contenute nelle 
varie specie di carboni praticamente utilizzabili finirebbero coll’in- 
quinarli in modo da ostacolare assai la loro utilizzazione succes- 
siva. Degno di attenzione sarebbe solo un depolarizzante solido, 
p. es. un ossido, che si potesse rigenerare con pochissima spesa 
mediante l’ossigeno dell’aria. 

Dopo il Bartoli, molti sperimentatori, con visioni pratiche più 
nette, e con maggior corredo di teorie elettrochimiche (Coehn, Iac- 
ques, Borchers, etc.) hanno tentato il problema di ottenere diret- 
tamente energia elettrica dal carbone e tutti con insuccesso più o 
meno completo. Attualmente, gli scienziati più autorevoli ritengono 
che la soluzione del problema della pila a combustibile (Brennstof. 
felement) sia da ricercarsi nella reazione elettrochimica fra com- 
bustibili gassosi e l’ossigeno dell’aria. Tentativi assai notevoli in 
questo senso ha già fatto il Mond, e se anche la sua pila non si 
è trovata capace di una utilizzazione pratica, è sempre possibile che 
la soluzione industriale finisca col trovarsi una volta o l’altra. La 
grandiosa applicazione che ha trovato recentemente un’altra rea- 
zione tra aeriformi intorno a cui si lavorò lungamente con poco 
costrutto, la sintesi dell’anidride solforica per via catalitica, lascia 
aperto l’adito alle migliori speranze. 
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Il Vice Presidente Il Segretario 
L. BALBIANO II. BELLUCCI 
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seduta del 25 novembre 1800. 


Presiede il Vice Presidente Prof. Balbiano. 


Sono proclamati soci: Il Dott. Galeazzo Piccinini (Torino) — 
il Prof. Alberigo Benedicenti (Messina) — i Dott. Enrico Boi, Rai- 
mondo Bonu ed Emilio Lucchi (Cagliari). 


Sono proposti a nuovi Soci: 


Il Dott. Sante De-Grazia dai soci Ampola e Scurti, il Dott. 
Guido Liberi dai soci Ampola e Gialdini. 


Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche: 


v 


Mario Betti. — Costituzione chimica e potere rotatorio. 

Per lo studio di molte questioni che si connettono col potere 
rotatorio, affinchè le ricerche offrano la minore complicazione pos- 
sibile, è talora necessario ricorrere a composti di srtuttura sem- 
plicissima, contenenti un solo atomo di carbonio asimmetrico in 
catena aperta, unito con gruppi di masse fra loro molto differenti. 

A questi requisiti che non frequentemente si incontrano nei 
numerosi composti otticamente attivi conosciuti, soddisfa piena- 
mente la Naltol- benzilamina: 


H 
CH, 0H 


nella quale i gruppi uniti al carbonio asimmetrico hanno respet- 
tivamente la massa: 
—H=z1, — NHyj,= 6, — CHyj= 77, CunH,0H = 143; 
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il cui potere rotatorio specifico è asssai grande (589,90) (*), e che 
facilmente si ottiene allo stato di grande purezza. 

Tutte queste proprietà facevano sperare proficua la sua appli- 
cazione in tale campo di indagini ed i primi risultati che l’A. ora 
espone, confermano tale speranza. i 

Le esperienze si riferiscono ai derivati della Naftol-benzila- 
mina colle aldeidi aromatiche, corrispondenti al tipo: 


H 
| 
Cgdj C-N—=CH.R 
| 
C.oHg.O0H 
Per mezzo di questi vien fatta risaltare la grande influenza 
che il carattere chimico dei gruppi uniti al carbonio asimmetrico 
ha sulla rotazione dei composti attivi. 
Le considerazioni relative alla sola influenza della massa ba- 
sute sull’ipotesi di Guye, conducono anche in questo caso a risultati 


non concordanti coi dati sperimentali, come chiaramente risulta 
dal seguente”confronto: 


Massa dei radicali 


R> RD R'SDR” O [a], del psico 
di asimmetria 


Base destrogira 143 n 16 1 + 589,90 + 


Derivati dell’aldeidi: 


benzoica 143 104 11 1 + 1109,72 — 
salicilica 143. 120 71 1 — 150,65 — 
p-ossibenzoica 143 120 TI 1 + 2979,31 _ 
metil-salicilica 143 134 Tm 1 + 2439,60 —_ 
anisica 143 134 TI 1 + 3149,48 _ 
protocatechica 143 136 mn 1 + 159,57 -— 
cuminica 146 143 77 1 + 1969,97 + 
piperonal 148 143 71 1 + 2599,57 + 
vanillina 150 143 m1 l + 3189,55 + 
B-ossinaftoica 170. 143 77 1 — 2329394 + 
B-metilossinaftoica 184 143 77 1 +@133942 + 


(*) Cfr., Gaz. chim. ital., 36, II, 392, 1906. 
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I derivati delle aldeidi salicilica e p-ossibenzoica, per quanto 
contengano sostituenti di massa eguale, mostrano la più grande 
differenza nella loro rotazione. Una grande differenza si ha pure 
tra il composto salicilico ed il metilsalicilico, mentre il piccolo 
aumento della massa dovuto all’entrata del metile non sarebbe 
sufficiente a spiegarla. L’influenza dell’ossidrile libero in posizione 
orto, sul grado e sul segno della rotazione si manifesta pure con- 
frontando i due derivati ossinaftoico e metil-ossi naftoico. Invece 
l’ossidrile libero in posizione meta e para, sembra non eserciti più 
tale notevole azione sul potere rotatorio, come dimostrano i deri- 
vati p ossibenzoico ed anisico e quelli dell’aldeide protocatechica, 
della vanillina e del piperonal. n 

Questi confronti rendono evidente l’infiuenza del carattere chi 
mico dei sostituenti sulla rotazione, essendo ben note le differenze 
che, appunto nella funzione mostrano gli ossidrili fenici sostituiti 
in posizioni diverse. 

Altre indagini saranno fatte a questo proposito, come pure allo 
scopo di stabilire se in questi derivati il doppio legame fra car- 
bonio ed azoto, — N = C —, provochi un aumento della rotazione 
e se idrogenando il gruppo non saturo, questa torni a farsi minore, 
analogamente a quanto succede pel gruppo etilenico: — C—=C — 


A. Quartaroli. — Sull’equilibrio di più basi messe simul- 
taneamente in contatto con acido fosfarico. 

Facendo agire su una molecola di acido fosforico un equiva- 
lente di calce e due di soda l’A. dimostrò che non precipitano, 
come asserì il Berthelot, */;$ dell’ac. fosforico in forma di fosfato 
doppio di calcio e sodio, ma solo circa */g in forma di fosfato tri- 
calcico con piccole quantità di fosfato tetracalcico. Attribui tale 
divergenza a un errore di calcolo. 

Il Berthelot replicò (Ann. de Ch. et Phys. luglio 1906) che i 
calcoli erano esatti e che l’analisi del precipitato, fatta come con- 
. troprova dall’A. non dice nulla perchè lavando il precipitato per 
purificarlo, questo si scompone. Ora invece il precipitato fu ana- 
lizzato senza lavarlo e contenendo nonostante le piccole quantità 
di fosfati solubili rimaste aderenti circa ‘/; dell’a. fosforico totale 
resta dimostrato a fortiori quanto l’A. aveva asserito. i 
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Finalmente l’analisi della stessa soluzione filtrata indicando 
la presenza di */, circa dell’acido fosforico totale, viene a control- 
lare in modo inoppugnabile tutte le precedenti esperienze, sia vo- 
lumetriche che ponderali. 


A. Quartaroli. — Sullo staio di combinazione degli acidi 
minerali e organici nei vini. 

E’ noto che i metodi per determinare gli acidi minerali liberi 
nei vini sono tutt’altro che soddisfacenti e che quando ancora si stu- 
diava e discuteva la questione deila presenza dell’acido solforico 
libero nei vini gessati dettero risultati bene spesso erronei e con- 
traddittorii. 

Ora in seguito ai principi più elementari della teoria delle 
soldzioni è facile prevedere che non si possono constatare in un 
vino acidi minerali se non sono aggiunti in quantità notevolis- 
sima, perchè essendo l’acidità dei vini dovuta in gran parte a bitar- 
trati e ad altri sali acidi e inoltre potendo essere presenti anche 
tartarati neutri, ne viene che gli acidi minerali restano salificati, 
o per meglio dire si forma in soluzione una concentrazione di ioni 
H non più corrispondente a detti acidi minerali, ma dell’ordine 
di grandezza degli acidi organici del vino. 

Ciò fu constatato mediante la diminuzione di conducibilità e- 
lettrica che subiscono soluzioni di HCI, H,SO, ecc., addizionate di 
determinate quantità di vini (che pur contengono anch'essi di- 
screte quantità di elettroliti), diminuzione dovuta alla salificazione 
di detti acidi, cioè alla sostituzione degli ioni H con altri meno 
mobili. 

Onde non vi possono essere acidi minerali liberi se questi 
non sono aggiunti in quantità assai notevole e non resta quindi 
altro che determinare se la quantità degli anioni supera certi li- 
miti già fissati. 

Le variazioni di conducibilità del vino per aggiunta successiva 
di piccole quantità di alcali possono fornire indizi atti a distin- 
guere un vino addizionato d’ac. minerali; se questi ultimi poi fu- 
rono aggiunti in quantità notevoli si possono facilmente scoprire 
con tal metodo. Infatti in tal caso l’aggiunta di piccole quantità 
di alcali provoca una diminuzione di conducibilità, mentre avviene 
il contrario in vini naturali. 
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Inoltre fondamentalmente errati sono i metodi per determi- 
nare l’acidità fissa e volatile nei vini. Poichè, tranne casi ecce- 
zionali, non vi sono acidi liberi nei vini (la presenza quasi co- 
stante di tartarato neutro esclude p. es. gli acidi liberi, compreso 
l’acetico) è evidente che gli acidi volatili provenienti dalla distil- 
lazione sono con tutta probabilità dovuti a sali che i bitartrati 
come acidi fissi (benche più deboli) spostano. Onde può essere er- 
roneo sottrarre tale acidità volatile dalla totale per avere la 
fissa. 


Il Vice Presidente Il Vice Segretario 
L. BALBIANO C. GIALDINI 


Roma, F. Centeaari e C., Tipografi — Via Avignonesi, 31 — Via Consolazione, 64. 
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Seduta del 9 dicembre 1900. 


Presiede il Presidente Prof. Paternò. 


Sono proclamati soci: Il Dott. Sante De-Grazia ed il Dottor 
Guido Liberi. (Roma). 


Sono proposti a nuovi Soci:i sigg. Giuseppe Cecconi, Giulio 
Provenzal e Lorenzo Pastore (Roma) dai Soci Spallino e Bellucci. 


Il Presidente comunica che è destinata nei locali dell'Istituto 
Chimico una sala apposita per la nostra Società Chimica. 

In questa sala verranno raccolte ed ordinate le pubblicazioni 
giunte in dono od in cambio alla Società ed ogni socio avrà il 
diritto di accedervi per consultarle. Chiede pertanto alla Società 
l'autorizzazione per assumere in servizio un Segretario retribuito 
con piccolo stipendio, a cui potere specialmente affidare la cura 
degli scambi scientifici con le altre Società e quella della biblio- 
teca che in tal modo verrà formandosi. Dio. 

I Soci presenti approvano all’unanimità questa proposta. 


Il Presidente rende noto che per la ricorrenza del 50° anni- 
versario della scoperta della prima sostanza colorante artificiale, 
il Consiglio direttivo di questa Società deliberò nel giugno scorso 
di associarsi ai festeggiamenti decretati a Londra in onore. dell’il- 
lustre Dor. Perkin, scopritore della malveina, e stabili di inviare 
a questi una pergamena. A tale iniziativa si associarono pure le 
Società Chimiche di Milano e Torino. 

La pergamena, opera insigne dell’ing. Dalbesio di Torino, riu- 
scita uno splendido capolavoro artistico, è stata in questi giorni 
inviata a Londra per essere consegnata al Prof. Perkin, al quale 
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la nostra Società non aveva già mancato di inviare le proprie fe- 
licitazioni all’epoca di festeggiamenti in suo onore. 

La spesa complessiva incontrata per tale pergamena è stata 
divisa in tre parti eguali fra le Società di Roma, Milano e Torino, 
che figurano come offerenti nella pergamena suddetta. 


Il Presidente commemora quindi il Socio Girolamo Mazzara, 
Professore di Chimica generale nella R. Università di Parma, de- 
funto il 18 giugno 1906. 

Il Prof. Girolamo Mazzara, la cui perdita la nostra Società ha 
deplorato quest'anno, era nato a Palermo il 27 febbraio 1850, da Do- 
menico edAngela Piraino. Rimasto orfano di padre all’età di 14 anni, 
lamadre sposò in seconde nozze il cav. Salvatore Pitini, che fu per 
lui un secondo padre, e lo avviò agli studi. Il Pitini era impiegato 
all’Università, e divenne poi Economo e Direttore di Segreteria, 
ed è naturale che il giovinetto Mazzara cresciuto, può dirsi, nel- 
l'Università e tra i professori, si sia innamorato degli studi scien- 
tifici ed abbia prediletto la Chimica per la fama del prof. Canizzaro 
che la insegnava allora a Palermo. Quando nel dicembre del 1872 
succedetti al Canizzaro, fu uno dei primi giovani che scelsi a mio 
preparatore. La sua prima nomina porta infatti la data del 21 di- 
cembre 1872; rimase nel mio Laboratorio per 7 anni attirandosi la 
stima e l’amicizia dei compagni, degli studenti, dei professori. Il 
20 dicembre 1879, fu nominato in seguito a concorso. Professore 
di Chimica all’Istituto Tecnico di Bari; nel 1881, sempre per con- 
corso, passò ad insegnare alla R. Scuola Superiore di Veterinaria 
in Torino, e nel 1886 passò alla Chimica generale nell'Università 
di Parma, ove dopo 20 anni, il 18 giugno 1906, soccombeva per 
quasi repentino malore. 

Questa la carriera del prof. Mazzara. Il primo lavoro il Maz- 
zara lo pubblicava nel 1873, ed ha poi sempre continuato a lavo- 
rare fino agli ultimi giorni della sua vita, tanto che l’ultima delle 
sue memorie ha visto la luce dopo la sua morte. Le sue pubbli- 
cazioni che ascendono a ben 82, mostrano la sua attività mai 
interrotta, e l’elenco di esse rende manifesto quale lodevole con- 
tributo egli abbia arrecato alla Chimica Organica; contributo ve- 
ramente pregevole per la scrupolosa esattezza delle indagini. Egli 
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fu più che altro uno sperimentatore della buona scuola, pieno di 
coscienza e d’intelligenza. 

Alle qualità dell'insegnante, pieno di zelo, al valore come spe- 
rimentatore, aggiungeva il prof. Mazzara, una modestia che potè 
sembrare eccessiva, ‘una onestà scientifica e privata veramente 
esemplare, un cuore aperto. soltanto alle azioni nobili ed alla virtù. 
Alieno da ogni intrigo, animato dalla sola ambizione del compiere 
sempre il proprio dovere, condusse una vita modesta e laboriosa, 
che va segnata come esempio. La memoria di Girolamo Mazzara 
resta indelebile nell'animo di coloro che lo conobbero, e tanto più 
cara quanto più intimamente fu conosciuto. Il suo nome non potrà 
essere dimenticato da chi studierà il progresso degli studi chimici 
in Italia nell’ultimo quarto dello scorso secolo. , 


STUDI DEL PROF. G. MAZZARA 


pubblicati nella Gazzetta Chimica Italiana 





1 Paternò e Mazzara — Sull’acetale monoclorurato. 
(voi. Ili p. 254). 


2 id.. Id. — Azione del bromo sull’a- 
cetato fenilico. (vol. IV 
p. 284). 
3 Mazzara — Nitroderivato dell’aldeide salicilica (v. 
VI p. 460). 
4 Id. — Nitroderivato dell’aldeide paraossiben- 
zoica (v. VII p. 285). 
5 Id. — Sopra alcuni reattivi del glucosio (vo- 
lume Vill p. 86). 
6 Id. — Sul cimene benzilato (voI. VIlI p. 508). 
7 Paternò e Mazzara — Cresol benzilato voi. VIII 
p. 303). 


8 Id. Id. — Acido Cumofenolcarbonico 
(v. VIII p. 389). 
9  Mazzara — Sul fenoltolilato (v. IX p. 421). 
IO Id. — Ossiazobenzina e parametilossiazoben- 
zina (v. IX p. 424). 
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12 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


20 


21 


24 


25 


e __- 
, 


Mazzara — Acido meta - amidocinnamico (v. IX 


p. 425). 


Paternò e Mazzara — Analisi chimica dell’acqua 


minerale di Termini 
Imerese (v. IX p. 71). 


Mazzara — Sopra un nuovo fenol: il para-etilme- 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


tilfenol (v. X p. 256). 

— Sulla dibenzilen-tetrabroparadimetilfe= 
nammina (v. X p. 370). 

— Azione del cloruro di benzile e dello 
zinco sul timol naturale (v. XI 
p. 364). 

— Derivati del timol benzilato (v. XI 
p. 433). 

— Sugli acidi benzilossifenil e parameti- 
lossifenilacetico (v. XI p. 436). 

— Sugli acidi benzilossifenil- a propionico 
e benzil-parametilossifenil-a-propio- 
nico. (v. XII p. 161). 

— Sul propilmetacresol e suoi derivati 
(v. XII p. 332). 

— Sopra tre nuovi fenoli: l’isopropilmeta - 
cresol, il diisopropilmetacresol e il 
dipropilmetacresol (v. XII p. 505). 

— Sopra un nuovo composto della Chinina 
col Cloralio (v. XIII p. 269). 

— Sopra l’azione di alcune aldeidi aroma- 
tiche sulla chinina (v. XIII p. 367). 

— Monocloro e dicloroacetato di chinina 
(v. XIII p. 525). 

— Sull’azione dell’aldeide benzoica e del- 
l’acido solforico sopra un miscuglio 
di anilina e nitrobenzina (v. XIII 
p. 527). 


Possetti e Mazzara — Sull’azione del cloruro di 


benzile sulla chinina 
(v. XIII p. 529). 


26 
27 


28 


30 


31 


33 


34 


35 


36 


37 


38 
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Mazzara — Sull’azione del nitrito potassico e dei 
fenoli sul diamidotrifenilmetano 
(v. XIV p. 510). 
Id. — Sopra un nuovo metodo facile per pre- 
parare il diamidotrifenilmetano (vo- 
lume XV p. 50). 
FPossetti e Mazzara — Sugli azo e diazocomposti 
del timol (v. XV p. 52). 


Id. Id. — Sopra il diamidossimetil- 
trifenilmetano (volume 
XV p. 57). 
Mazzara — Feniiazo e fenildiazocarvacrol (volume 
XV p. 214). 
Id. — Sulla costituzione del fenilazotimol e 
del fenildiazotimol (v. XV p. 228). 
Id. — Nuovi azoderivati del carvacrol (volume 
XV p. 305). 
Id. — Ricerche sulla trasformazione del timol, 


in carvacrol (v. XVI p. 191). 


Discalco e Mazzara — Bromoderivati del timol, 
del timochinone e del- 
l’ossitimol (v. XVI 
p. 194). 

Mazzara — Sul bromotimol e sopra alcuni suoi de- 

rivati (v. XVIII p. 514). 

Id. — Sulla costituzione del nitrobromotimol, 
del dinitrotimol e dei dinitrocloro- 
cimeni del timol (v. XIX p. 61). 

Id. — Sulla costituzione del bromonitrotimol 
del dinitrotimol, del dinitrocimene 
e degli isomeri cloro e bromotimo- 
chinoni (v. XIX p. 160). 

Vighi e Mazzara — Sull’amidobromotimolato di 
etile ed ortobromotimo- 
lato di etile (volume 
XIX p. 335). 
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40 


4l 


42 


43 


44 


45 


46 


47 


49 


Vighi e Mazzara — Sulla costituzione dei derivati 

| del carvacrol, del timo- 
chinone e del timol (vo- 
lume XIX p. 387). 

Id. Id. — Sulla costituzione dei [deri- 
vati del timol e del ci- 
mene (v. XX. p. 140). 

Id. Id. — Sulla costituzione dei deri- 
vati del timochinone e 
del carvacrol (voi. XX 
p. 183). 

Id. : Id. — Sulla costituzione dei deri- 
vati del timol e del car- 
vacrol (v. XX p. 417). 


Id. Id. — Sopra un nuovo ossitimo- 
chinone (id. p. 475). 


Id. Id. — Sulla costituzione dei deri- 
vati del timochinone e del 


B-ossitim ochinone (v. id. 


p. 481). 

Leonardi e Mazzara — Sul comportamento delle 
aldeidi rispetto agli or- 
toamidofenoli! (volume 
XXI parte I p. 251). 

Id. Id. — Sul metodo sperimentale 
di Ladenburg per di- 
stinguere le ortodiam- 
mine dai loro isomeri 

. (v. id. p. 256). 

Mazzara — Ricerche sul carbazol (v. id. p. 313). 

Planoher e Mazzara — Sui derivati bromurati 
del carvacrol (v. id. 
p. 470). 

Id. Id. — Sopra alcuni derivati del 
carvacrol (v. XXI parte 
II p. 156). 

Mazzara — Sul bromo amido carvacrol (v. id. p. 378). 


6ì 
52 


53 
05 


56 


57 


59 


61 


62 
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Leonardi e Mazzara — Ricerche sul carbazol(vo- 


i lume id. p. 380). 
Id. — Sull’acetilnitrocarbazol (v. id. parte II 
p. 443). 
Id. — Nuove ricerche sul carbazol (v. id. p. 569) 


Mazzara — Sulla dibenziltiourea asimmetrica (v. 
XXIII Parte I p. 37). 

Leonardi e Mazzara — Sopra alcuni nuovi bro- 
moderivati del carbazol 

(v. XXV P. II. p. 395). 

Lamberti Zanardi e Mazzara — Azione del 
cloruro di solforile sul 

carbazol. Monocloro e 

diclorocarbazol(volume 

| XXVI Parte II p. 236). 

Lamberti Zanardi e Mazzara — Azione del 


cloruro di solforile sul 
paracresol. Monocloro e 


dicloroparacresol (v. id. 
p. 399). 
Mazzara — Sopra l’azione del cloruro di solforile 
sugli ossibenzoati alchilici (volume 
XXIX Parte I p. 340). 


Id. — Sull’azione del cloruro di solforile sul 
3 ossibenzoato etilico (v. id. p. 371). 
Id. Sopra l’azione del cloruro di solforile sui 


4 ossibenzoati alchilici (v. id. p. 383). 
Bertozzi e Mazzara — Sugli acidi 2 cloro 3 ossi- 
benzoico e 2-6 dicloro 
3 ossibenzoico (v. XXX 
P.I., p. 84)... 


‘Guarnieri e Mazzara — Azione del cloruro di 


solforile sull’etere etilico dell’acido 
gallico .(v. XXXI Parte I p. 464). 

Mazzara — Sull’azione del cloruro di solforile sul- 
l’etere metilico dell’acido protoca- 
techico (v. id. p. 554). 


_ “Lp 
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64 Mazzara — Sull’azione del cloruro di solforile sul- 
l'etere metilico dell’acido protocate- 
chico. Acidi dicloro protocatechici 
ed acido dicioroveratico (v. XXXI 
P. II p. 94). 

65 Guarnieri e Mazzara — Sopra l’azione del clo- 
ruro di solforile sugli 
eteri metilico ed etilico 
dell’acido gallico (v. id. 
p. 184). 

66 Mazzara — Sopra l’etere metilico anidro dell’acido 

. gallico (v. id. 347). 


67 Id. — Sull’azione del cloruro di solforile sul 
pirrolo (v. XXXII P. I. p. 510. 

68 - Id. — Sull’azione del cloruro di solforile sul 
i pirrolo (v. XXXII P. II p. 28). 

69 Id. — Azione del cloruro di solforile sul pir- 


rolo e del bromo sul pirrolo (vo- 
lume id. p. 313). 
70 Borgo e Mazzara — Sull’azione del cloruro di 
solforile sul pirrolo (v. 
XXXIV Parte I. p. 253). 
71 Id. Id. — Nuove ricerche sul tricloro 
pirrolo (v. id. p. 414). 
72 Mazzara — Metilbromotricloropirrolo e metil-imide 
i clorobromomaleica (v. id. p. 482). 


73 Borgo e Mazzara — Intorno all’azione del bromo 
sul tricloropirrolo. Im- 
mideclorobromomaleica 

(v. XXXIV P. II p. 125). 

74 Mazzara — Azione del cloruro di solforile e del 
bromo sul pirrolo (v. id. P. II p. 178). 

75 Borgo e Mazzara — Nuove ricerche intorno al di- 
cloropirrolo e al diclo- 

rodibromopirrolo (vo - 

lume XXXVP.I p. 477) 


16 


TI 


78 


79 


80 
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Borgo e Mazzara — Nuove ricerche sul monocloro 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


Id. 


e monoclorotribro m o- 
pirrolo(v. id. P.II p. 19). 

— L’azione del cloruro di sol- 
forile sul a-metilindol 
( metilchetol ) (volume 
id. p. 100). 

— Intorno all’azione del cloruro 
di solforile sull’ etere 
metilico dell’acido ecar- 
bopirrolico (v.id.p.104). 

— Azione del cloruro di solforile 
sull’indol (v. id. p. 320). 

— Azione del bromo sul cloroin- 
dol e del cloruro di sol- 
forile sullo scatol (vo 
lume id. p. 326). 

— Azione del cloruro di solfo- 
rilesull’indol monocloro 
e dicloroindol (voi. id. 
p. 563). 

— Azione del cloruro di solfo- 
rile sul pirazolo (voi. 
XXXVI p. 348). 


Si fanno quindi le seguenti comnnicazioni scientifiche : 


R. Ciusa e O. Agostinelli. — Sui prodotti di addizione 
dei derivati del trinitrobenzolo con alcune sostanze aromatiche 


azotate. 


Uno degli AA. ha già mostrato precedentemente che i fenili- 
drazoni delle aldeidi aromatiche, le aldazine e basi di Schiff cor- 
rispondenti, sono capaci di formare dei prodotti di addizione coi 
derivati del trinitrobenzolo. 

Gli AA. hanno ora ripreso queste ricerche studiando in una 
prima serie di esperienze il comportamento degli idrazoni dell’ace- 
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tone, dell’aldeide propionica e della canfora. Da ciascuno di questi 
idrazoni furono ottenuti i seguenti picrati gialli ben cristallizzati: 


(CH3)*C : N.NHC6H5.C°HS07N® 
CH*.CH*.CH : N.NHC®H*.C*H®0"N? 
C!°H® : N.NHC®H5.C*H507N? 


Come è presumibile, tutti i fenilidrazoni delle aldeidi e chetoni 
alifatici forniscono dei picrati, ciò che dà un nuovo mezzo per ca- 
ratterizzare indirettamente anche piccole quantità di aldeidi e che- 
toni della serie grassa trasformandoli prima in fenilidrazoni e 
preparando poi i picrati di questi ultimi. 

In una seconda serie di esperienze gli AA. fecero agire il clo- 
ruro di picrile. 

Coll’idrazone dell’aldeide proprionica, e molto probabilmente 
con tutti i fenilidrazoni delle aldeidi e chetoni grassi, il cloruro 
di picrile reagisce spostando l’aldeide ed unendosi alla fenilidra- 
zina per dare la picrilfenilidrazina simmetrica: 


RCH : N.NHC©H5 + H*0 + C6H?(NO*)*C1 = RCHO + HCI + 
+ C*H*(NO?)NH.NH.C®H5: 


Colla benzalazina, piperonalazina, benzalanilina e cinnamili- 
. denanilina furono osservate reazioni analoghe. 
Colle aldazine viene spostata una sola molecola di aldeide e 


si formano i corrispondenti trinitrofenilidrazoni: 


R.CH:N.N:CH.R + H?0 + C8H?(NO?)?C1] = HCl + RCHO + 
+ CSH?(NO*)?NH.N : CH.R 


“ Furono così preparati i trinitrofenilidrazoni dell’aldeide ben- 
zoica e del piperonale. 
Dalle basi di Schiffsi ottengono le corrispondenti picrilaniline: 


RCH : NC6H' + H*0 + C*H?(NO*)?C1 = HCl + RCHO + 
+ C5H*(NO?))NHC8H5 


Questo modo di agire del cloruro di picrile è perfettamente 
analogo a quello del cloruro di benzoile, come trovò Minunni per 
le aldazine e G. Gazzarolli - Thurnlackh per le basi di Schiff. 
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R. Oiusa. — Azione dell'idrossilammina sui chetoni del tipo 
R.CH:CH.CH:CH.CO.R. 

L’addizione dell’idrossilammina a sostanze contenenti il legame 
etilenico è stato osservato che avviene per lo più abbastanza dif- 
ficilmente ed in condizioni speciali di esperienza. Già il Minunni 
ha dimostrato che per azione dell’idrossilammina sui’ chetoni del 
tipo del dibenzalacetone si ottengono le corrispondenti idrossilami- 
nossime. La più facile formazione di questi composti è certamente 
da attribuirsi alla natura dei radicali collegati al legame etilenico. 

Allo scopo di vedere quanto influisca la differenza dei radicali 
sostituenti sull'andamento di questa classe di reazioni, all’A. non 
è sembrato privo di importanza lo studiare il comportamento del 
cinnamilidenacetofenone e del cinnamilidenacetone: 


C*HSCH : CH.CH :CH.C0.C6H° 
CSH°CH : CH.CH :CH.C0.CH3 


rispetto all’idrossilammina. In questi due chetoni il legame etile- 
nico, coeteris :paribus, è influenzato nel primo chetone dal benzoile, 
nel secondo dall’acetile. Come era da prevedersi i due chetoni rea. 
giscono molto diversamente di fronte all’idrossilammina; mentre 
il primo dà un’idrossilaminossima: 


C*H°.CH :CH.CH:CH.C :(NOH).C6H°.NH°.0H 
il secondo dà solamente l’ossima normale: 
C*H°.CH :CH.CH:CH.C :(NOH).CH* 


Lo studio di questi due chetoni presenta inoltre un interesse 
speciale, dato il sistema dei due doppi legami coniugati in essi 
presente. In un sistema tale si ha, se si vuole applicare la nota 
regola di Thiele, che gli atomi di carbonio non saturi sono gli 
estremi: 


Pressione" 
—cC-C-C—-C—- 


e per la cinnamilidenacetofenonidrossilaminossima si può quinpi 
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ammettere che l’addizione dell’idrossilammina avvenga agli atomi 
di carbonio 1,4 


1 2 34 5 
C*H°cH.CH = CH.CH — C.C*H° 
| Il 
NHOH H  NOH 


cosi che al prodotto di riduzione spetterebbe la formola: 


C*H°.CH.CH*® — CH? — CH? — CH.C5H5 


| Î| 
NH-—___________N 


.Di questo prodotto finale della riduzione fu infatti preparato 
dail’A. un monobenzoilderivato C!YH!?N?-C0.C5H5 che cristallizza 
in aghi minutissimi fondenti a 226°. 

L’A. si riserva di continuare lo studio della costituzione di 
questo prodotto di riduzione nonchè di seguitare ed estendere le 
ricerche ora indicate, in cui per la prima volta fu dimostrata la 
differente influenza del fenile e del metile sulle proprietà addit- 
tive del legame etilenico. 


R. Ciusa Sulla formazione e sul contegno della tiobenza- 
nilide. 

Allo scopo di preparare la tiobenzofenonossima l’A. ha fatto 
agire il pentasolfuro di fosforo sulla benzofenonossima: 


C*H°.C.C*H5 C*H5.C.C*H5 
Il ss Il 
NOH NSH 


La reazione va molto probabilmente nel senso indicato, ma 
la tioossima formatasi si trasforma nella tiobenzanilide: 


C*H°.C.C*H° C*H5.C.SH 4 C6H5.C = S 
Il =» Il si | 
NSH Nc°H5 NH.C*H5 
nel quale passaggio trova una nuova conferma la geniale inter- 
pretazione data ultimamente da O. Wallach alla trasposizione di 
Bechmann. 
La tiobenzanilide fu preparata e descritta diverse volte con 
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punti di fusione sempre differenti, giacchè mai si è potuta ottenere 
assolutamente pura. 

L’A. è riuscito a purificare la tiobenzanilide, ottenuta nel modo 
suddetto, ed ha trovato per essa il punto di fusione eguale a 96°, 
Ne ha poi preparato il derivato benzoilico (col metodo di Shotten 
e Baumann) e ne ha studiato il processo di riduzione, facendo 
agire la polvere di zinco sulla soluzione alcalina bollente della 
tiobenzanilide. 

La riduzione avviene nel senso indicato dalle formole seguenti: 


SH 
2 H? 


/ 
C8*H°C = NC8H5 —»> — C6HSCH = NC°H° —>  C6H°.CHO 


Data la facilità con la quale si possono ottenere le tioanilidi 
questa reazione fornisce un altro metodo, molto facile e pronto, 
per ottenere da un acido l’aldeide corrispondente. L’A. si riserva 
appunto di applicare questo metodo alla preparazione di altre al- 
deidi. 


EX. Ciusa. Azioni chimiche della luce. 

Come è noto, uno di fenomeni che la luce induce sui composti 
non saturi è il passaggio di un isomero stereochimico nell’altro. 
In generale la forma « cis trans » passa nella forma « cis ». 

Come Hantzsch ha insegnato esiste la più stretta analogia 
fra le isomerie dipendenti rispettivamente dal doppio legame eti- 
lenico, dal doppio legame fra carbonio ed azoto, e dal doppio le- 
game fra azoto ed azoto. 

I corpi diazoici, riferentisi a quest’ultimo caso, possono esistere 
in due forme stereoisomere 


R_N R_N 
| = Il » 
X_-N Nek 
Sin-diazocorpo Anti-diazocorpo, stabile 


delle quali la labile passa facilmente nella forma stabile. 

Era vresumibile che anche per questi corpi la luce favorisse ed 
accelerasse il passaggio dell’isomero meno stabile in quello sta- 
bile. 
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L'A. è riuscito a confermare sperimentalmente questa previ- 
sione esponendo alla luce il cianuro del sin-tribromodiazobenzolo, 
sciolto nel benzolo secco, e veriticando la sua trasformazione in 
cianuro dell’anti-s-tribromodiazobenzolo, gia descritto da Hantzsch 
e Schultze. 

Dalla stessa prova, all'oscuro, l’A. ha invece riottenuto il sin- 
s-tribromodiazobenzolcianuro inalterato. 


9. Condelli. Sulla diagnosi differenziale dei formaggi dello 
stesso tipo, ma di diverse regioni (pecorini romani e sardi). 

Dalle esperienze che l’A. ha avuto occasione di fare in pro- 
posito è risultato: 

I. La sostanza grassa dei pecorini, riferita a 100 parti di 
formaggio seccato a 105°, non può da sola dare alcun criterio di 
differenziazione tra il pecorino romano ed il sardo. 

II. Benchè la quantità media di azoto totale riferita a 100 
parti di formaggio seccato a 105° sia leggermente superiore nei 
tipi di Sardegna, pure a questo carattere da solo non si può dare 
assoluto valore. 

III. Il contenuto in cloruro di sodio è inferiore nei pecorini 
di Sardegna, però non ha un assoluto valore anch’esso perchè è 
facile aumentare o diminuire la salatura. 

IV. La media delle ceneri meno il cloruro di sodio, riferita a 
100 parti di pecorino seccato a 105°, è superiore nei tipi di Sar- 
degna ed in alcuni in un modo spiccato; essa perciò sarebbe un 
dato prezioso per la differenziazione. 

V. L’ammoniaca non ha alcun valore diagnostico; essa solo 
è ottima per decidere sulla maturazione o alterazione di un dato 


azoto totale 
tipo di formaggio nel rafporto ——___. Si potranno dire della 
ammoniaca 


stessa età quei formaggi dello stesso tipo aventi questo rapporto 
uguale. 


azoto totale Xx 1000 
VI. Il rapporto —— —______;ovvero la sostanza grassa 
sostanza grassa 


corrispondente a 1000 parti di azoto totale, essendo la vera espres- 
sione del valore di un latte, offre garanzia assoluta sulla diagnosi 
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dei formaggi di uno stesso tipo, o per meglio dire, sulla differen- 
ziazione del latte di una regione da quello di un altra e dei suoi 
prodotti eguali: nel caso presente si potranno sicuramente dichia- 
rare di Sardegna tutti quei pecorini che hanno il detto rapporto 
superiore a quello massimo dei tipi romani. 

VII. Non è stato possibile differenziare pecorini della Sar- 
degna da pecorini romani mediante la sieroreazione. 


i azoto totale Xx 1000 
In conclusione è facile col rapporto -—_—T—_—_—__; coadiu- 
sostanza grassa 


vato dalla conoscenza della percentuale delle ceneri meno il clo- 
ruro di sodio e in qualche caso anche dalla percentuale del clo- 
ruro di sodio, di caratterizzare un pecorino sardo in tutti quei casi 
in cui questi valori superano quelli massimi dei pecorini romani. 
Restano però sempre a fissare in modo assoluto questi valori mas- 
simi per i pecorini romani, essendo le determinazioni fatte ancora 
poche. Ecco intanto quelli da me trovati: 

I. Sostanza grassa riferita a 1000 parti di azoto totale = 169) 

II. Ceneri per 100 parti di formaggio seccato a 105° senza 
cloruro di sodio = 5,49. 

Ili Cloruro di sodio per 100 parti di formaggio seccato a 
105° — 5,99. 


KR. Perotti. — Per l'esame bactertologico-agrarto del ter- 
reno. 


L’A. rileva l’importanza dell’esame bacteriologico-agrario del 
terreno, come complemento dell’analisi fisica e chimica, in quanto 
| mira a determinare lo stato di mobilità degli elementi nutritivi 
dal quale il terreno stesso trae uno dei principali fattori della 
propria fertilità. Accenna a tale riguardo all’insufficienza degl’in- 
dizi forniti dalle « prove di vegetazione ». © 

Passa quindi in rassegna i due metodi di esame bacteriologico 
fino ad ora .in uso. Fa una breve critica del significato agrario 
che ha il vecchio metodo di « numerazione dei germi » ricordando 
le applicazioni fattene da Caron, Hiltner, Kock e Thiele, Hòflich, 
Gotthell. Riconosce molto giusto il principio dell’altro metodo pro- 
posto dal Remy, basato sull'esame dell’azioni bacteriche nelle so- 
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luzioni nutritive, e, nell'attesa che ad esso vengano portate ulte- 
riori modificazioni, le quali sono necessarie, espone di essersi frat- 
tanto occupato del miglioramento del metodo della numerazione 
dei germi usando substrati culturali a base di estratto di torba. 
Nelle sue ricerche si valse di un campione di torba prove- 
niente dalle bonifiche ferraresi ed avente la seguente composizione: 


Acqua 1466 % 
Sostanza organica 80.96 » 
Azoto totale 1,31 » 
Anidride fosforica 127% 
» solforica 4.36 » 
Ceneri 5.37 » / Ossido di potassio 1.28 » 
» calcio 8.82 » 


Sesq. di ferro e alluminio 11.96 » 


Prepara l’estratto facendo bollire una parte della torba e fa- 
cendone digerire un altra parte in autoclave per due ore: diluendo 
il liquido fino al contenuto dell’1 °/, di sostanze minerali. 

Dai risultati delle culture allestite, secondo il noto metodo, l’A. 
trae le seguenti conclusioni: 

1l numero dei germi che nell’esame bacteriologico del terreno 
si ottiene dalle culture in piastre sopra substrati nutritivi preparati 
con estratto di torba all’l °/,, e con aggiunta dell’1 °/, di glucosio, 
è superiore a quello dato dai substrati di gelatina di carne e di 
agar nutritivo. Per il loro comportamento si avvicinano di più a 
quel substrato le albumose di Heyden e l’estratto di torba addizio- 


nato di « Niihrstoffs Heyden » non presentandosi però in questi 
una grande uniformità nello sviluppo delle colonie, tendendo al- 


cune specie ad ingrandirsi più delle altre, ciò che nel primo sub- 
strato non avviene. 

Nel terreno suddetto una larga rappresentanza dei microrga- 
nismi rivelati spetta agl’ifomiceti. . 

L'utilità dell'impiego dei terreni culturali « magri è» nell’e- 
same del suolo fu già da altri accennata (Faelli, Frassi) e risulta 
molto evidente dalle prove dell’A. 

Di gran vantaggio risulta poi l’impiego della torba per con- 
ferire valore agrario all'esame bacteriologico del terreno, eseguito 
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come propone l’A., per una serie di fatti. Anzitutto perchè è noto 
per recenti ricerche che la torba agisce molto favorevolmente su 
gli ammonizzatori della calciocianamide (Perotti) e su la produ- 
zione intensiva dei nitrati (Muntz); in secondo luogo perchè per- 
mette un notevole sviluppo di muffe la cui secrezione acida deve 
ritenersi infiuire molto sui processi di solubilizzazione che avven- 
gono nel terreno; infine, perchè la torba, come uno stadio inter- 
medio della spontanea evoluzione con cui la sostanza vegetale si 
trasforma nell’humus, permette di realizzare nei substrati artifi- 
ciali le condizioni di sviluppo dei microbi terricoli le quali più si 
avvicinano a quelle naturali. 


A proposito di questa comunicazione del Dott. Perotti ha 
luogo la seguente breve discussione. i 


Il Prof. Paternò osserva che il numero dei batteri in uno stesso 
terreno è variabilissimo a seconda del variare delle circostanze 
esterne e della profondità a cui si preleva il campione. Ritiene 
perciò che il metodo della numerazione dei batteri non possa for- 
nire alcun giusto criterio. 


Il Prof. Ampola, associandosi alle parole del Presidente Prof. 
Paternò sulla inutilità degli studi per determinare il numero dei 
batteri che si trovano nel terreno agrario, è d’avviso invece che 
le ricerche dovrebbero essere piuttosto dirette allo scopo di deter- 
minare la virulenza che i diversi batteri, e specialmente quelli 
che interessano l’agricoltura, hanno durante le diverse fermenta- 
zioni della sostanza organica in humus. 

Basta accennare al fatto che mentre lo stallatico fresco è un 
terreno nutritivo molto appropriato per i batteri denitrificanti, lo 
stallatico smaltito lo è molto meno e ciò non perchè i batteri in 
esso sieno morti, ma perchè,a causa dell’alterazione avvenuta per 
la decomposizione delle sostanze organiche, esso non si presta che 
in minima misura all'energia decomponente dei batteri denitrifi- 
canti. 


Il Prof. Manuelli osserva che l’estratto di torba adoperato dal 
dott. Perotti, non è un liquido che possa avere composizione ap- 
prossimativamente costante, data la enorme varietà di torbe ed i 
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limiti molto estesi entro i quali varia la loro composizione spe- 
cialmente per ciò che riguarda il contenuto di sostanze minerali. 
Domanda al Dott. Perotti se ha determinato nel suo estratto di 
‘ torba il contenuto di sostanze organiche. 


_ Il Dott. Perotti conviene con il Prof. Paternò che il metodo 
della numerazione dei germi nel terreno non abbia un giusto fon- 
damento. Osserva però che per il momento non vi è altro metodo 
che possa sostituirlo. Ricorda di avere già accennato nella comu- 
nicazione sopra riportata al metodo di Remy, basato sullo studio 
delle azioni bacteriche nelle soluzioni nutritive, ed a tal proposito 
si associa a quanto osserva il Prof. Ampola sullo studio della vi- 
rulenza dei batteri. Deve però notare che i procedimenti fino ad 
ora proposti hanno molti lati manchevoli tanto che continuamente 
si vanno proponendo ad essi notevoli modificazioni (Ehremberg — 
Léòhnis ed altri) che rendono il metodo poco praticabile. 

Al Prof, Manuelli risponde che la sostanza organica nell’e- 
stratto di torba adoperato si aggirava intorno all’I °» © che è 
naturale si debba badare che la torba scelta per la preparazione 
dell’estratto sia di quelle tra le migliori. 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNO” I BELLUCCI 


Roma, F. Centenari e C., Tipografi — Via Avigaonesi, 31 — Via Consolazione, 64. 
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Seduta del S3 dicembre 1006. 


Presiede il Presidente Prof. Paternò. 


Sono proclamati soci i signori Giuseppe Cecconi, Lorenzo Pa- 
store, Giulio Provenzal (Roma). 

Sono proposti a nuovi soci: 

I Dottori Carlo Marini, Biordo Rinaldi e Carlo Cecchetti dai 
soci Bellucci e Parravano; il Dott. Mario Giorgi dai soci Lo Mo- 
naco ed Ampola ; il Dott. Vincenzo Paolini dai soci Mannelli e Car- 
linfanti. 


Il Presidente, Prof. Paternò, annunzia che il 20 dicembre è 
stato festeggiato a Vienna, il 70° anniversario della nascita dell’il- 
lustre Professore Adolfo Lieben, e che in segno di ammirazione ha 
inviato in nome della Società al Lieben un telegramma, per atte- 
stare la gratitudine dei chimici italiani per l'opera da lui prestata 
a vantaggio del nostro paese quando fu professore a Palermo ed 
a Torino, dove ha lasciato imperituro ricordo. 

Il Prof. Paternò prende l'occasione per tessere per sommi 
capi l’opera scientifica del Lieben, rilevando l’importanza delle sue . 
ricerche e fermandosi principalmente su quelle compiute in Italia. 
S'intrattiene più specialmente a parlare dell'opera del Lieben a 
Palermo, e termina dando lettura della seguente lettera, da lui 
diretta al Prof. S. Zeisel in questa occasione : 


Roma, 16 dicembre 1906. 
Illustre Collega, 


Ho scritto al prof. Lieben le ragioni che m’impediscono di 
venire a Vienna, per rendere omaggio all’illustre mio maestro 
in nome della R. Accademia dei Lincei e della Società Chimica 
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di Roma, e per portargli il tributo della mia sempre vira yra- 
titudine per avermi iniziato nelle ricerche. scientifiche. Poichè, 
quantunque io sia stato avviato agli studi chimici dal Naquet, 
ed abbia aruto la fortuna di streliare sotto il Cannizzaro, pure 
la mia prima guida nelle ricerche scientifiche fu il pro Lichen, 
e non potrò mai dimesticare con quali moreroli ed intelligenti 
eure Egli mi accompognò nei primi incerti passi. I mie! primi 
lavori sull'altleide biclorurata e sul clovolio, sebbene pub'lcati 
quando il Liclen aveva lasciato Palermo, sovo la conscenza di 
aleune esperienze fatte sotto la sua direzione e dei consigli ch Egli 
mi dava per lettera. I risultati da me otteruti sorpassirono forse 
le previsioni del maestro, mea ciò non toglie merito a lui. Coloro 
che non cominciarono a studiare la chimica organica prima del . 
1870 non possono tarsi un'idea chiara delle incertezze nelle quali 
si dibattevano anche le menti più illuminate, sopra argomenti 
che oggi sembra che siano stati sempre chiari ed evidenti. E si 
meraviglieranno p. es. che il Lieben che cercava di spiegare la 
formazione del eloralio ed aveva per il primo ottenuto l’acetale 
biclorurato non abbia pensato che da questo potesse ottenersì 
l’aideide bielorurata, e quando io la preparai m'incitava a co- 
statare se il C,H,CLO da me ottenuto producesse coll’ossidazione 

. 1 SR i \ CH,CI 
dell’acùlo bieloracetico, e tosse quindi un isomero del I COCI 
ottenuto da Wurtz. 

Ma quello che merita veramente di attirare l’attenzione dei 
chimici dell’epoca presente, è la corrispondenza tra me ed è 
Lieben nell’unno 1869 intorno all’isomeria nello spazio. Nei 
primi mesi di quell’anno con un ardire, del quale oyyi mi me- 
raviglio, dopo aver provato che i vari composti della formula 
C.HCI,, descritti da Regnanlt e da ITibner, non esisterano, an- 
nunziai che supponendo le quattro valenze dell’atomo del carbonio 
disposte secondo gli angoli di un tetraedro, senza bisogno di am 
mettere ditterenza alcuna tra le valenze dello stesso atomo, po- 
fevano spiegarsi alcuni casì d’isomeria allora non previsti, con 
la diversa posizione. Come si vede posavo la prima modesta pietra 
dell’editizio della stercochimica! Ecco intanto cosa mi serivera 
i Lieben, il 25 giugno 1869, dopo aver letto la mia memoria : 

« Voi forse non avete pensato che ammettendo una tale iso- 
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- meria saltate il Rubicone che separa le speculazioni, considerate 
“come lecite, intorno al modo di combinazione degli atomi, — 
« dalle speculazioni, meno lecite, intorno alla vera posizione degli 
“atonti nello sazio -. 

E ferminava con queste parole : 

« Slanciattdosi nello spazio in cerea di atomi sì rischia di 
« perdere la terra sotto i piedi ». 

Io avero allora 21 anni, e questa lettera del Lieben fu per 
me und vera docce'a fredda; e non mi occupui più di sfereoiso- 
meria, e rimasi zitto anche quando il van’t Hoff nel 1875, con 
maggior maturità e con considerazioni geniali, pubblica il suo 
opuscolo < La Chimie dans l’Espace . 

Questo ed altri aneddoti arrei voluto rammentare pubblica- 
mente, intervenendo alla festa che il 20 corrente si celebra in 
onore del mio maestro amatissimo, e dellamico impareggibile, 
e sciogliere un voto di gratitudine verso un uomo degno dell’am- 
mirazione mnirersale non meno per gli alti servizi resi alla 
scienza, quanto per la vera nobiltà del carattere e per la vita 
esemplare. 

Se sarà possibile dar lettura di questa mia lettera ne sarò lieto. 

Con alta stima 

Devot.mo Collega 
E. PATERNÒ. 


Il Presidente legge quindi il telegramma inviato in questi 
termini: 


ADOLF LIEBEN 
Korsaal des Chemisches Institutes 
IX, Wiibuincerstrasse, 10 -- WIEN. 


La Società Chimiea di Roma manda in questo fausto giorno 
i più fervidi auguri ad Adolfo Lieben, e rammenta con soddisfa- 
zione i servizi da lui resi alla chimica anche in Italia, ove ha la- 
sciato profondo sentimento di gratitudine, di affetto, e di ammi- 
razione. 
Il Presidente 
PATERNÒ. 


Si fanno le seguenti comunicazioni scientifiche : 


132 

G. Gallo: Sull'analisi dei prodotti siderurgici ad eleralo 
lenore in cromo. 

È noto come gli acciai ad elevato tenore in cromo vengano 
non completamente attaccati dagli acidi, o, come i ferri cromati, 
non vengano attaccati affatto; per cui è necessario ricorrere alla 
fusione per via secca con un fondente speciale. Questo trattamento 
per via secca richiede una polverizzazione minutissima del metallo, 
cosa che riesce oltremodo difficile, data l'estrema durezza di tali 
prodotti; inoltre è necessario ripetere parecchie volte la fusione 
per ottenere un attacco completo del metallo; i crogiuoli infine 
vengono in qualunque modo profondamente attaccati. 

L’A. propone per la soluzione di metalli a forte tenore in cromo 
il seguente metodo elettrolitico. 

Sottoponendo all’elettrolisi alla temp. di 80-85° con una cor- 
rente di 0,5-1 Amp. e diff. di potenz. di 6-10 Volt, una soluzione 
di cloruro potassico, al 15 ‘/,, leggermente alcalina per idrato 
potassico, impiegando come polo — un filo di Pt, e come polo 
+ il metallo da analizzare, quest’ultimo si disgrega completa- 
mente, e tutto il ferro si precipita allo stato di idrato, mentre il 
cromo resta in soluzione allo stato di cromato. 

Il metodo permette di portare comodamente in soluzione un 
ferro cromato a qualsiasi tenore in cromo; si può operare o sopra 
il metallo compatto, o sopra truccioli o granelli di qualunque gros- 
sezza, evitando in tal modo la polverizzazione e fusione. Il polo 
— (filo di Pt avvolto a spirale) viene introdotto in un cilindretto 
poroso di Pukal, allo scopo di evitare che l’idrogeno che si svolge 
per reazione secondaria sul Pt, venga ad esercitare un’azione ridu- 
cente sul cromato che va formandosi. 

Se il metallo, che funziona da polo positivo, è sotto forma di 
bastoncino, basta sospenderlo nel bagno con un filo di platino: se è 
in truccioli o granelli s’introduce invece sul braccio più corto e 
più largo di un tubo ad U, braccio che termina inferiormente a 
forma di un cono, nel cui vertice è saldata la punta di un filo di 
platino, che sboccando nell'altro braccio del tubo ad U, stabilisce 
mediante mercurio, la comunicazione col polo positivo. In tali con- 
dizioni il metallo funziona direttamente da elettrodo, fino al suo 
consumo completo. 

L’A. fa notare inoltre che oltre il cromo si può nella soluzione 
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o nel precipitato procedere alla determinazione di altri elementi 
costituenti il prodotto siderurgico, ed in particolare a quella dello 
solfo e del fosforo, per i quali non esistono metodi sufficiente- 
mente pratici da applicarsi ai ferri cromati. 

L’A. aggiunge che un’ossidazione dello zolfo per via elettro- 
litica nel ferro ed acciaio (Rivista Mineraria, marzo 1905), impie- 
gando come ossidante l’acido nitrico e con elettrodi di platino, fu 
proposta con buon successo dal Dott. Gasparini, il quale si riservò 
di studiare meglio il metodo date appunto le difficoltà che egli 
pure incontrò nell’attacco dei ferri cromati. 


Il D.r O. Gasparini fa osservare che la nota cui accenna il 
D.r Gallo fu pubblicata fin dal marzo 1905. In questa nota preli- 
minare il Gasparini applicava il suo metodo di ossidazione elettro- 
litica al dosamento dello zolfo nel ferro e acciaio, e notava la grave 
difficoltà dell’attacco del materiale. Ma soggiungeva che esperienze 
in corso gli permettevano di prevedere di poter molto semplifi- 
care il suo procedimento, nella parte che riguarda l’attacco, facendo 
funzionare il ferro stesso da elettrodo durante l’elettrolisi. Avrebbe 
così potuto fare nel medesimo tempo l’attacco elettrolitico del 
materiale e l’ossidazione dello zolfo ad acido solforico. 

Questa nota preliminare non fu subito completata, non riu- 
scendo ad avere il materiale adatto, specialmente quello ad alta 
percentuale di cromo, per il quale si rivolse ai ministeri della 
guerra e della marina e a parecchie Società industriali. 

Ora che il Gasparini ha potuto riprendere il suo lavoro, fa 
notare ch’egli riesce a portare in soluzione, col suo metodo di 
attacco elettrolitico, in un quarto d’ora circa un grammo di ferro 
ad altissima percentuale di cromo. E non solo riesce ad attaccare 
il ferro-cromo, ma pure altre leghe ugualmente inattaccabili dagli 
acidi come ferro-wolframio, rame-silicio, campioni favoritigli dal 
Professor A. Miolati. 

I risultati di questo lavoro saranno a suo tempo pubblicati. 


A tali osservazioni il Dott. Ga//o risponde che lo scopo che 
egli si era proposto nell’intraprendere tale studio era soltanto quello 
di poter procedere in modo semplice alla determinazione del cromo 
nei ferri cromati, e.che soltanto in seguito al risultato delle sue 
esperienze giunse a stabilire che il metodo era applicabile anche 


134 
alla determinazione del fosforo e dello zolfo nei ferri cromati. Fa 
inoltre osservare come la disposizione sperimentale del suo metodo 
non abbia alcuna affinità con quella proposta dal Dott. Gasparini, 
la quale ultima egli sarà del resto ben lieto di poter applicare 
quando lo stesso Dott. Gasparini avrà rese note quelle modifica- 
zioni al suo metodo che si è riservato di pubblicare. 


G. Magri: Sui « Fuochi di Buriguzzo ». 

Su di una estepsione di terreno abbastanza vasta nell’Ap;en- 
nino Modenese si trovano parecchie emanazioni di gas infiam- 
mabile di cui la più importante è quella di Barigazzo denominata 
« Fuochi di Barigazzo >. 

Il gas sfugge, in prossimità della . Ca’ d’Inferno : da numerose 
aperture della roccia in posto fin da tempo immemorabile ed at- 
torno ad esso furon costruite in più volte delle fornaci per la cot- 
tura del calcare. Quando io capitai nel settembre 1906 a visitare 
la località vi era ancora una di queste fornaci la quale da ben otto 
anni non aveva più lavorato e trovavasi ricolma di pietre e brec- 
ciato in parte gettato dai visitatori, in parte colà trascinato dalle 
acque di pioggia. 

Per l’interesse che il gas ha sempre destato negli studiosi e 
per quello che potrà avere in seguito, mi proposi di farne una 
analisi completa. 

Feci vuotare la fornace e mi assicurai la presa di due getti 
importanti per mezzo di una specie d’imbuto ban cem:ntato contro 
la roccia con argilla umida. Guidai quindi il gas fuori della for- 
nace con una conduttura di piombo e constatai più volte la per- 
fetta tenuta di tutto il sistema misurando la pressione con cui il 
gas effluiva dal tubo di uscita (circa 4 cent. d’acqua). 

Le ricerche fatte sul gas sono le seguenti: 


1" Conducibilità elettrica del gas. 


L'apparecchio adoperato in queste ricerche era un elettroscopio 
Exner a foglie d’alluminio munito di un dispersore cilindrico alto 
mm. 70 e del diametro di mm. 53 e di una campana pure cilin- 
drica alta mm. 97 e del diametro di mm. 140. 

Per comodità di lettura adoperavo un cannocchiale con mi- 
crometro oculare. 
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Una prima prova, fatta con gas circolante entro la campana, 
dette una dispersione di 413 Volta all’ora. 

Constatato per tale modo che il gas era attivo ripetei le espe- 
rienze misurando la sua attività 30 minuti dopo che era stato rac- 
colto e trovai una dispersione oscillante intorno a 390 Volta al- 
l’ora; e poichè nel tempo di 10' ogni attività dovuta al torio ed 
all’attimo è scomparsa, si può ritenere che la radioattività del gas 
sia dovuta a radio od a sottoprodotti del radio. 


2° Prelevamento dei campioni 


per l’analisi e caratteri generali del gas. 


Il gas fu raccolto per spostamento in due cassette di latta 
chiuse a stagno e da queste fu travasato in gasometri. Il gas è 
più leggero dell’aria, e la sua densità determinata col metodo di 
Bunsen è 0,637 (aria —= 1). 

Ha un odore di benzina o di petroli leggeri; in un becco or- 
dinario brucia con luce un pò meno intensa di quella del gas da 
illuminazione, brucia per altro completamente in un becco Bunsen 
talchè può alimentare senza inconvenienti i lumi ad incadescenza 
e i fornelli per riscaldamento. 


3° Ricerche qualitative e quantitative. 


Ricerche preliminari esclusero che nel gas si trovassero SO”, 
H?S , C*H°, e mostrarono invece la presenza di anidride carbo- 
nica, ossigeno, olefine, benzolo, ossido di carbonio, metano, azoto 
atmosferico, idrogeno. 

Per le determinazioni quantitative usai il metodo degli assor- 
bimenti successivi adoperando diverse pipette di Hempel che con- 
giungevo con un azotometro di Lunge. Volta, per volta venne nota‘a 
la contrazione determinata sul gas da ciascun assorbimento facendo 
le opportune correzioni per la riduzione a 0° e 760 mm. 

L’ordine degli assorbimenti è questo : 

1° Con soluzione di idrato potassico per l'anidride carbonica. 

2° Con soluzione alcalina di pirogallato potassico per l’ossigeno. 

3° Con soluzione acquosa di bromo e conseguente assorbi- 
mento con idrato potassico pel bromo, per le olefine ; 
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4° Con acido nitrico concentrato, poi con idrato potassico, 
quindi solfato ferroso e finalmente di nuovo idrato potassico pel 
benzolo ; 
5° Con soluzione di cloruro ramoso in acido cloridrico e 
quindi soluzione di idrato potassico per l’ossido di carbonio; 
6° Il restante gas venne detonato con ossigeno in un eudio- 
metro, quindi vennero determinati per assorbimento, l’anidride 
carbonica e l’ossigeno in eccesso ; 
Il residuo finale non combinato costituisce l’azoto atmosferico ; 
l'idrogeno fu calcolato dall’ossigeno consumato ('). 
Dalle prove riferite la composizione quantitativa di un litro 
di gas a 0° e 760 mm. di pressione, rimane così stabilita : 
Un litro di gas a 0° e 760 mm. contiene : 


Anidride carbonica . . . .. cm 2,26 
Ossigeno . ......0.. 57,00 
Olefinée si cer A 3,77 
Benzolo. + i dè +e £ wa E 6,91 
Ossido di carbonio . . . . . » 6,48 
Metano . . ........ >» 653,50 
Azoto atmosferico. . . . . . >» 217,68 
Idrogeno . . ....... >» 52,40 


cem° 1000,00 





4° Esperienze a bassa temperatura. 


Siccome dall’analisi chimica si rileva che il gas contiene una 
preponderante quantità di metano e questo bollendo a — 165° si 
condensa nell’aria liquida, pensai di liquefare una certa quantità 
del gas e di determinare di questo liquido il punto di ebollizione. 

Mi servii di una lunga provetta immersa nell’aria liquida e 
nella quale circolava il gas liberato da CO° e O per mezzo di due 


(*) Per il calcolo degli idrocarburi sottoposti alla detonazione questi dati, 
offerti dall'esperienza, costituiscono un problema che, senza altre determina- 
zioni, in alcuni casi non è risolvibile, in altri si, e fra questi quando il gas 
combustibile è maggiore del volume dell’anidride carbonica formatasi. In que- 
ste condizioni si trovava il gas da me analizzato, e pel quale bisognava am- 
mettere che, oltre agli idrocarburi della serie satura, vi fosse dell’ilrogeno 
libero. Come risulta anche dalle prove a bassa temperatura, è probabile che 
l’idroearburo della serie ricordata sia da riferirsi a metano. 
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tubi di cui uno penetrava fino poco sotto al tappo posto nella 
parte superiore della provetta, l’altro pescava nell'interno a circa 
quattro dita dal fondo. Per la lettura della temperatura mi servii 
di un termometro Baudin per basse temperature calibrato su ter- 
mometro a idrogeno. 

In queste condizioni riuscii ad avere con molta facilità circa 
20 cm* di liquido che lasciai bollire liberamente estraendo la pro- 
vetta dall’aria liquida. Il termometro segnò una temperatura co- 
stante di —- 165° indicando con ciò che il gas condensato era real- 
mente del metano. 

Concludendo è ammissibile ritenere che i gas di Barigazzo 
debbano riferirsi a emanazioni di depositi petroliferi. La presenza 
in essi del benzolo e delle olefine ne dà una quasi sicura spe- 
ranza. 


F. Scurti e S. Caldieri: Su/ ciclo biologico degli elementi 
minerali nelle alghe marine. 

Gli AA. continuando il loro studio sulle alghe marine, le quali, 
come è noto, si differiscono notevolmente dalle piante terrestri per 
le caratteristiche proprietà accumulative e selettive del loro pro- 
toplasma vivente, hanno eseguito una serie sistematica di ricerche 
analitiche sul Sargassum linifolium e sulla Cystoseira discors nei 
diversi stadii di sviluppo delle due alghe, allo scopo di chiarire 
il ciclo e l'ufficio dei varii elementi minerali. 

Dalle cifre esposte hanno dedotto le seguenti conclusioni : 

« Premesso anzitutto che le alghe in esame iniziano il loro pe- 
riodo di vegetazione verso l’autunno, che esse si dispongono alla 
saporificazione durante l’inverno e che portano a maturazione le 
loro spore durante l’estate, risulta, mettendo in correlazione tali 
fenomeni col ciclo assimilativo degli elementi minerali, che nelle 
alghe funzionano due gruppi di elementi, di cui l’uno a tipo generico 
e l’altro a tipo specifico. Il primo comprende la calce, la magnesia, 
la potassa, la soda, la silice, e il cloro; tutti questi elementi vanno 
progressivamente accumulandosi col progredire della sporificazione, 
compiuta la quale succede anche in modo graduale e continuo la 
loro diminuzione evidentemente per eliminazione naturale dall’or- 
ganismo. 

Nel secondo gruppo figurano due elementi : il iodio e il fosforo. 
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Il iodio come gli AA. hanno dimostrato a parte, aumenta dal- 
l’inizio del periodo riproduttivo sino al principio della maturazione 
degli organi di fruttificazione, svelandosi in tal modo quale ele- 
mento eccitante la fase riproduttiva ; il fosforo viene anche assor- 
bito durante la sporificazione, però mentre il gruppo degli elementi 
generici decresce rapidamente appena si è compiuta la sporifica- 
zione, il fosforo continua ad accumularsi notevolmente nell’alva, 
per raggiungere il suo maximum nell’inverno, epoca in cui la pianta 
si dispone alla sporificazione. 

Probabilmente esso ha l’ufficio di eccitare i processi prolife- 
ranti della vegetazione vegnente. 

Posto ciò la meravigliosa facoltà selettiva e accumulativa spie- 
gata da queste alghe rispetto agli elementi minerali dei due tipi su 
distinti, appalesa chiaramente l’attiva parte che i detti elementi 
esercitano nel ciclo biologico delle alghe esaminate. 


F. Scurti e A. Parrozzani: Su! potere lipolitico dei semi 
di crotonliglio. 

Gli AA. avendo eseguito una serie di esperienze sui semi di 
crotontiglio, hanno potuto mettere in evidenza il loro non indif- 
ferente potere lipolitico. 

Mettendo infatti in presenza dei semi di croton alcuni olii in 
determinate condizioni di temperatura e di acidità, hanno in certi 
casi ottenuto 90 °/, circa del grasso saponificato. Nel caso degli 
olii di sesamo e di ulivo l’indice dell’etere che inizialmente era di 
177 e 176 si abbassò dopo 12-15 giorni a 65 per il sesamo e a 18 
per l'ulivo, ciò che corrisponde ad uno sdoppiamento del 64 °/, 
per l’olio di sesamo e del 90 °/, circa per l’olio di ulivo. 

Gli AA. fanno notare come le idrolisi da loro ottenute non 
sono menomamente da attribuirsi ad attività batterica poichè av- 
vengono egualmente in ambienti antisettici. Tanto meno poi sono 
da ascriversi a sdoppiamento spontaneo del grasso per azione 
degli acidi diluiti, dell’aria, della luce, ecc. ovvero a decomposi- 
zione di qualcuna delle sostanze del seme con formazione di com- 
posti di natura acida, poichè anzitutto l’olio addizionato di acqua 
e cloroformio o di cloralio e acido acetico rimane inalterato e poi 
i semi privati dell’olio e addizionati di idrato di cloralio o di idrato 
di cloralio e acido acetico, non dànno origine anche dopo molti 
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giorni a composti di natura acida. Pertanto si tratta di un fer- 
mento solubile analogo a quello osservato nel ricino. 

Gli AA. continueranno il loro studio onde vedere le ulteriori 
proprietà del fermento e tentare di isolarlo dal seme. 


Ugo Schiff: Menilbiureti e reazione biuretica, 

Nei Berichte d. d. chem. Ges., 1877, p. 1748 si trova accennata 
una formazione di un fenilbiureto, osservata da W. Weith nell’a- 
zione del PC1* sulla fenilurea. Nulla vi si trova sulla preparazione 
o sulle proprietà di questo composto e Weith, a ciò che io mi 
sappia, non è più tornato su questa reazione. Quando circa dieci 
anni fa cominciai ad occuparmi della reazione biuretica, dovetti 
fare una serie di prove su quel portamento della fenilurea, che 
mi diede i seguenti resultati. 

Dieci grammi di fenilurèa (p. f. 145") disseccata a 110° e fina- 
mente polverizzata, bagnata di 10 cc. di PCI”, si lasciarono in con- 
tatto per 2 a 3 giorni a temperatura media. La fenilurea si trovò 
allora fortemente rigonfiata, senza che avesse subita ulteriore al- 
terazione. Dopo scaldato per 4 ore a 65° la fenilurea era in parte 
sciolta, ma col raffreddamento si depose inalterata. 

Le stesse quantità dei due corpi, scaldate per 3 ore a b. m. 
bollente, diedero una soluzione oleosa, che a freddo si rappigliò in 
una massa gialla gelatinosa. Una parte del PCI* potè essere sepa- 
rata per decantazione, un’altra fu estratta lavando con ligroina. 
Eliminato il resto di questa ultima in una corrente di aria secca, 
sì liquefece tutto con pochi pezzetti di ghiaccio e infine il liquido 
fu neutralizzato con carbonato sodico. Dopo 12 ore si era deposta 
una massa cristallina. La parte liquida fu evaporata a b. m. ed il 
residuo fu fatto bollire con alcool, che poi abbandonò pure una 
sostanza cristallizzata. I residui, insolubili nell’alcool, rinchiudono 
cloruro sodico e fosfito di anilina, formatosi per mezzo dell’idro- 
lisi di fosfanilidi. Le porzioni cristalline giallastre, scolorate con 
carbone e sistematicamente ricristallizzate dall'acqua bollente, die- 
dero circa la metà in peso in fenilbiureto. La parte più solubile 
rinchiude ancora molta fenilurea non trasformata. 

In altre operazioni si decantò il PCI* non attaccato, se ne de- 
compose subito il resto con poca acqua ghiaccia e si neutralizzò 
con carbonato sodico. La massa solida separatasi fu disseccata nel 


140 


vuoto e poi fatta bollire con benzina, che estrasse molta anilina. 
La massa cristallina infine rimasta fu sistematicamente cristalliz- 
zata dall'acqua calda. 

Nelle operazioni meglio riuscite si ebbero circa 3 gr. di fenil]- 
biureto da ogni 10 gr. di fenilurea, ossia il 40 al 45 ‘/, della 
quantità calcolata. In altre operazioni non si ebbero che soli 2 gr. 

Questo fenilbiureto cristallizza in lunghi aghi o, dopo più cri- 
stallizzazioni, in grossi prismi .incolori, molto solubili nell’alcool 
e nell’acqua bollente, poco nell’acqua fredda. Fonde a 192° corr. 
Con alcali e poco solfato ramico dà una forte reazione biuretica 
di colore violetto rosso. 

Gr. 0,1103 diedero 0,2166 CO, e 0,0531 H,O. 

Gr. 0,0925 » cc. 18,5 di azoto secco a 18° e 747 mm. 

Calcolato per C,H,0,N,: carbonio 53,63; idrogeno 5,03; azoto 
23,46; trovato : carbonio 53,56; idrogeno 5,35; azoto 23,46. 

L’unica reazione che Weith dà del fenilbiureto è la trasforma- 
zione in un corpo cristallizzato nell’ebollizione con anilina. Weith 
ritiene questo corpo essere difenilbiureto, ma già anticamente ebbi 
occasione di rettificare questo ritrovato ('). 

A W. Hofmann dà come punti di fusione dei due difenilbiureti: 


Comp. asimmetrico Comp. simmetrico 
C0.NH. CH; CO. NH. C,H, 
o INZ 
CH... NC HN 
CO .NH, NCO.NH.C,H. 
165° 210 


Più volte ed in condizioni diverse preparai il prodotto dell’a- 
zione dell’anilina sul fenilbiureto e trovai il punto di fusione tra 
235 e 240° Esso non è altro che difernilurea, CO(NH.C,H.),. Per 
la sua formazione non ci vuole nemmeno l’anilina bollente; essa 
agisce già molto al disotto del suo punto d’ebollizione ed anche 
se per poco tempo si fa bollire con anilina una soluzione acquosa 
satura a caldo di fenilbiureto. Perciò, anche con tutte le precau- 
zioni, non potei ottenere difenilbiureto da questo fenilbiureto. 

Possono esistere anche due monofenilbiureti, cioè : 


(1) Gazz. chim. ital., 28, 1, p. 44 (1898). 
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CO.NH, CO.NH.C,H, 
C.II,. NC NH 


“*  NCO.NII, \coO.NH, 


Per decidere quale dei due sia questo ora descritto mi per- 
metto di ricordare, che sino dal 1896 i composti capaci della rea- 
zione biuretica furono riferiti a tre diamidi tipiche : 


NHCO.NH,, CII{CO.NH,), (CO.NH,), 


biureto malonamide ossumide 


Avevo già sin d’allora dimostrato, che la reazione è appena inde- 
bolita nei derivati del tipo ossamidico, se un solo atomo d’idro- 
geno viene sostituito da altro gruppo. Al tipo ossamide appartiene 
anche la g/icinamide NH,(CIl,CO)NH?®. Negli ultimi dieci anni 
molti derivati della glicinamide sono stati preparati, per lo più 
nei laboratori di E. Fischer e di T. Curfius e tutti questi com- 
posti confermano in ampia misura quel portamento delle glicina- 
midi sostituite. 

Derivati della malonamide in cui l’idrogeno del metilene si 
trova in parte od inti:ramente sostituito, danno tuttora la reazione 
biuretica, così anche la metilmalonamide (isosuccinamide p. f. 218°) 
e la dimetilmalonamide p. f. 264°. La sostituzione anche di w7 solo 
atomo d’idrogeno nelle amidi leva invece la capacità per la detta 
reazione. 

Non potetti allora risolvere la questione per i biureti sostituiti. 
Di questi composti ebbi alla mia disposizione soltanto dei derivati 
acidi (acetil-, benzoil-, etilidenbiureto) e questi non diedero la rea- 
zione cupropotassica. 


Negli ultimi dieci anni furono preparati parecchi composti 
20 . NI, 


NCO.NH.CuHmn 
è assai indebolita, come nel derivato più semplice, il metilbiureto 


NI e con questi non si ha più la reazione o essa 


di E. Fischer e F. Frank. La sostituzione dell'idrogeno nel gruppo 
NH del biureto, come quella nel CII, della malonamide, è invece 
senza notevole influenza sulla reazione. Al fenilbiureto soprade- 
scritto, che dà ancora una forte reazione violetta, spetta perciò la 
costituzione simmetrica. 


CH.N = (CO. NH), 
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Questa costituzione spiega pure la facile formazione di difenil- 
urea. Nell’azione dell’anilina dovrebbe in primo luogo formarsi 
difenilbiureto asimmetrico : 


700 . NH C0.NH.C;H; 
C,H,NK +SH: .C.H;, =C,H.N 
CO .NH CN.NH, 


ma questo è assai fot stabile e si trasforma in 


+ NH; 


CO:NH . C,.H,})+ CO.NH,},, 


mentre che l’ urea soggiace anch’essa ad ulteriore fenilazione. 
D'altra parte il difenilbiureto simmetrico è composto molto più 
stabile. 


Fenilurea e cloruro di carbonile. 


Fenilurea ed un eccesso di COCI, in soluzione toluenica furono 
scaldati per 5 ore in tubo chiuso a 100°. Il prodotto, in parte ge- 
latinoso, fu lavato con toluene, poi con alcool e cristallizzato da 
alcool bollente. Aghi incolori, riuniti a stella, fusibili a 210°. Erano 
difenilbiureto simmetrico. Nell’alcool madre si trovò fenilurea e 
molto sale ammoniaco. Perciò la reazione principale è: 


H, 
= NH, + HN(CO.NH.C,H.), 


In presenza di molto gas cloridrico, si forma dunque di pre- 
forenza il composto nelle date condizioni più stabile, cioè cloruro 
d’'ammonio e due molecole di fenilurea si uniscono senza elimina- 
zione di anilina. 

Non fu trovata carbonilbisfenilurea, che nelle date condizioni 
avrebbe potuto formarsi. 


Fenilurea e cloruro di tionile. 


Non si ottiene fenilbiureto neppure in questa reazione. Nello 
scaldamento a b. m. a 60-70° si ha una soluzione di colore giallo 
brunastro. Poco alcool non ne precipita nulla di solido; ma l’acqua 
ne separa una polvere bianca. Questa bollita con acqua abbandona 
una sostanza cristallina, che rinchiude solfo, fonde tra 185° e 189° 
ed all’aria si colora in violetto. La soluzione acquosa filtrata boi- 
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lente depone col raffreddamento un composto parimente solforato, 
infusibile anche a 270° I due composti sono solubili nell’acido 
acetico caldo al 50 per °/,, sviluppando lentamente del gas solfo- 
roso. Intendo più tardi tornare su questa reazione. 


Fenilbiureto asimmetrico. 


Saponificando ossametano e fenilossametano per mezzo d’idros- 
silamina alcoolica U. Schiff e U. Monsacchi (') prepararono idros- 
silossamide (acido ossimamidossalico), fenilidrossilossamide ed i 
loro derivati acetilici. Su quest'ultimi e su parecchi composti ana- 
loghi Pickard e Carter (*) fecero agire l’ammoniaca acquosa al- 
lungata e calda ed in questa reazione ottennero dei biureti mono- 
sostituiti. Riguardo alla preparazione espongono dei dati assai 
scarsi, ma nel giugno 1903 il sig. Pickard ebbe la gentilezza di 
comunicarmi dei dati un poco più estesi intorno alla preparazione 
del fenilbiureto. Egli mi scrive (traduzione verbale): 

« Ogni 5 gr. di acetilfenilidrossilossamide, bagnati di pochis- 
« simo alcool, vengono sciolti, possibilmente a freddo, in solu- 
“ zione acquosa allungata di carbonato ammonico, evitandone un 
« eccesso. La soluzione filtrata viene scaldata per mezz'ora a b. m. 
“ con mol. 1 '/, di ammoniaca allungata (1:10). Col raffredda- 
« mento si depone il fenilbiureto ». 

Negli anni 1901 al 1904, dovendo spesse volte interrompere i 
lavori di laboratorio, tornai sempre di nuovo su questa operazione 
e la eseguii anche con leggiere modificazioni; ma il rendimento 
fu sempre piccolo e si ottennero molti prodotti secondari di cui 
parlerò in seguito. 

Se la reazione si compie a seconda dell’equazione: 


CO. NH. C,H, 00. NH. CI, 
| + 2NH, = NII 


e + NH,.C,H,0; 
CO .NH. 0. C,H,0 CO. NH, 


equazione corrispondente alla costituzione del composto, e se si 
ammette la spartizione della molecola e l’entrata di un gruppo NH 
fra i due CO, allora è facile che molti prodotti secondari possano 
formarsi. 


(1) Gazz. chim. ital, 2:57, il, 447 (1895). 
(®) Journ. Chem. Society, 79, 84f (1900) e 8/, 1563 (1902). 
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Il fenilbiureto asimetrico, cristallizzato dall'alcool acquoso, si 
presenta in grandi squame argentee, le cui solubilità non sono 
molto differenti da quelle del composto simmetrico. Il sig. Pickard 
m’informa che il punto di fusione 154°%156° da lui dato, è un er- 
rore di stampa, che si deve correggere in 165°. In parecchi prepa- 
rati ho trovato identicamente 167° corr. Non si conferma perciò 
la supposizione degli autori inglesi che questo fenilbiureto sia 
identico con quello descritto più in alto e per il quale trovai 
p. f. = 192°. Per altro il composto simmetrico dà la reazione biu- 
retica, mentre che essa non si ottiene col composto asimmetrico. 

Gr. 0,1230 disseccati a 100-110° diedero: cc. 24,7 di az. secco a 
12,2 e 748 mm. — 23,64 ‘/, N. 

Calcolato per C}H,N;0,: 23,46 °/, N. 

Abbiamo visto che nell’azione dell’anilina calda sul fenilbiu- 
biureto simm. non si genera difenilbiureto asimm., siccome que- 
st'ultimo si trasforma subito in difenilurea. Il fenilbiureto asim- 
metrico invece può condurre a difenilbiureto simm. (p. f. 210°), e 
questo già trovarono gli autori inglesi; ma anche in questo caso 
essi non sono abbastanza espliciti. Quando si fa bollire con anilina, 
allora anche questa volta si arriva a carbanilide. Bisogna bagnare 
il fenilbiurato asimm. con poca anilina e scaldare cautamente, al 
di sotto del punto d’ebollizione dell’anilina, finchè tutto si sia li- 
quefatto. Dopo raffreddamento si cristallizza la massa dall’alcool 
acquoso. Questo portamento coll’anilina è importante per maggior- 
mente stabilire la costituzione dei due monofenilbiureti. Riassu- 
mendo essi mostrano le seguenti differenze: 


Composto simmetrico Composto asimmetrico 
CO . NH, 200 .NH.C,H, 
C.H.NZ HN 
NC0. NH, NCO. NH, 
Prismi o aghi; fonde a 192° Squame splendenti; fonde a 


corr. Reaz. biuretica intensa; dà 167° corr. Nessuna reazione; dà 
con anilina calda carbanilide difenilbiureto simm. (210°). 
(235°). 


Anche nella soprafusione del fenilbiureto asimm. si forma 
carbanilide. Mantenuta la massa fusa per qualche tempo tra 200 
e 210°, essa sviluppa ammoniaca e si riempie di cristallini di car- 


145 


banilide, che rimangano indisciolti, se poi la massa si tratta con 
alcool acquoso caldo. 


Prodotti secondarî. 


L’acetilfenilidrossilossamide non si scioglie che poco nell’am- 
moniaca acquosa allungata. Perciò nella preparazione del fenil- 
biureto asimm. si ricavano grandi quantità di acque madri ammo- 
niacali, che rinchiudono parecchi altri corpi, prodotti di trasfor- 
mazione della maggior parte del composto adoperato. Facendosi 
evaporare queste acque a b. m. in cassole larghe a 60-70°, allora 
una parte dei composti sciolti si depone già quando la maggior 
parte dell’ammoniaca libera sia eliminata. Una porzione più grande 
cristallizza lentamente, quando la soluzione molto concentrata si ab- 
bandona a sè per una o due settimane. Il liquido di consistenza oleosa 
rinchiude essenzialmente acetato, ossalato e carbonato d’ammoniaca. 

I composti cristallizzati giallastri successivamente raccolti fu- 
rono dapprima distribuiti in due porzioni : 

A) Composti facilmente solubili nell'acqua calda e fondenti 
tra 130° e 160°; 

B) Composti poco solubili nell'acqua, ma facilmente nell’al- 
cool bollente e fondenti tra 195° e 210°. 

Per non alterare ulteriormente i corpi raccolti, la separazione 
si fece soltanto per mezzo di acqua e di alcool concentrato od 
acquoso. 

Porzione A sciolta nell'acqua bollente e scolorata con poco 
carbone diede come prima cristallizzazione una nuova quantità di 
fenilbiureto assim. p. f. 167°. 

Analisi : trovato 53,62 °/, C e 5,22 ® H; calcolato 53,63 °/, C e 
5,03 °/, H. 

L’ulteriore concentrazione condusse in sulle prime a porzioni 
di punto di fusione variante tra 126 e 135°. La purificazione dal- 
l’aleool diede come prodotto principale fenilurea (p. f. 145°; (N tro- 
vato 20,88 °/,, calcolato 20,6 °/,). Probabilmente essa si forma nella 
spartizione della fenilidrossilossamide per mezzo dell’ammoniaca 
con eliminazione di anidride carbonica: 

NH, CO .NH. C,H;, NH,.CO.NH.C,H, 


DE & 
H ' CO.NH.0H + C0,+ NH, 
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Dalla porzione B soltanto i costituenti che vi si trovarono in 
maggiore quantità potevano essere separati per cristallizzazione 
sistematica dall’alcool caldo. La parte meno solubile, criscallizzata 
in iscagliette splendenti, fusibili a 244° consistette in ossanilide. 
Una piccola quantità di aghi fusibili a 210° erano difenilbiureto 
simm. — Una quantità alquanto più grande di aghi lucenti, mo- 
strarono il p. f. 227° decomponendosi. 

Con soda caustica in soluzione allungata svilupparono ammo- 
niaca già a freddo ed anilina a caldo; la soluzione rimanente rin- 
chiuse acido ossalico. Confrontato con un preparato a ciò fresca- 
mente ottenuto da acido ossanilico, quel composto fu riconosciuto 


CO.NH.C;H,, 
per ossanilato ammonico | : che fonde di fatti a 227°. 


4 
Nelle ultime acque si trovò ancora un poco di fenilbiureto asimm. 


(p. f. 167°). Nelle frazioni mescolate si trovano forse ancora altri 
composti, alla cui separazione si rinunziò. Facilmente si travede la 
correlazione tra i costituenti principali: 


CO.NH.C,H, CO.NH.C;H, CO.NH.C,H, CO.NH.C,H, 
HNÉ HNT i } 
NCO.NH, NCO.NH.C,H, CO,NH, O.NH.C,H, 


fenilbiureto Aifenilbiureto ossanilato amm. ossanilide 


Carbanilide ed urea. 


Nel corso di queste ricerche e di altre affini si era accumu- 
lata una discreta quantità di carbanilide e volli esaminare se essa 
in modo facile e semplice possa servire alla preparazione di fenil- 
urea o di fenilbiureto. 

Cinque parti di carbanilide e 4 parti di urea (circa 3 mol.) 
furono intimamente mescolati e fusi in tubo aperto a bagno di 
acido solforico. Tutto era liquefatto a 158°. Si mantenne la massa 
per 8 ore a 160° e poi per altre 3 ore a 170°. Si sviluppò poca 
ammoniaca e nella massa si separò una polvere cristallina, la quale 
rimase indietro nel trattamento con alcool caldo. La polvere si 
mostrò essere acido cianurico. 

Dal residuo della soluzione alcoolica fu estratto l’eccesso di 
urea per mezzo di poca acqua, che sciolse pure una traccia di 
biureto. Un successivo estratto ad acqua bollente depose poi a 
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freddo dei fasci di aghi. Più volte cristallizzati dall'acqua fonde- 
vano a 145° ed erano monofenilurea. La trasformazione era perciò 
riuscita, ma non era di pratica applicazione, essendo troppo scarso 
il rendimento. La maggior parte della carbanilide si ritrovò inal- 
terata. 

Continuando queste ricerche si trovò la spiegazione della tra- 
sformazione molto limitata nel fatto che si stabilisce un equilibrio 
fra i due composti. Monofenilurea mantenuta fusa per più lungo 
tempo a 160° si trasforma in gran parte in difenilurea ed urea: 


NII . C,II. 
07% 


2C ° = CO(NH.C,H.), + CO(NH,), 
NNH, 


Una piccola quantità di urea era sublimata nella parte più 
fredda del tubo. La maggior parte di essa fu estratta con poca 
acqua e trasformata in nitrato ed ossalato. Un principio di passaggio 
di fenilurea in carbanilide ha luogo già a 145-150°, se parti uguali 
di fenilurea e di urea si tengono fuse a questa temperatura du- 
rante una giornata. In questo caso l’urea fusa pare servire sol- 
tanto da solvente. In tutti questi esperimenti fenilbiureti non si 
erano formati. 


Intorno alla reazione biuretica. 


Sul principio delle mie ricerche su questa reazione credevo di 
poter ammettere, che biureti asimmetricamente sostituiti non deb- 
bano più prestarsi alla reazione cupropotassica, anche se un solo 
atomo d’idrogeno dei due gruppi amidici NH, ha subita la sosti- 
tuzione. Continuando le relative ricerche, questa mia supposizione 
sì è confermata in molti casi, ma non in tutti. 

Non si ha la reazione negli acetil-, benzoil- e fenil-biureti asim- 
metrici, come pure nei tolil-, naftil- e nitrofenilbiureti asimme- 
trici, preparati da Pickard ed i suoi collaboratori. Quanto a cor- 
rispondenti derivati alifatici, fu osservata ancora una reazione 
molto debole nel meti/diureto asimm. di E. Fischer e di F. Frank. 
Mancano notizie sul comportamento dello etilbiureto a:imm. di 
Pickard e collaboratori. 

A seconda della forinola che proposi nel 1896 per la carboni/l- 
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CO . NH, 
bisurea HNK essa pure sarebbe un biureto asimm. 
CO . NH(CO.NH,) 


(amido carbonilbiureto). 

Con due preparati purissimi, più volte cristallizzati dall'acqua 
bollente, non potevo ottenere la reazione cupropotassica e non sono 
stato più fortunato, riprovandola dopo l’osservazione di E. Fischer 
che questo composto possa dare ancora una debolissima reazione 
biuretica ('). 

Come composto a sostituzione asimmetrica può essere conside- 
CO.NH, NH,.CO 

NNH (?). 


CO.NH--CO—NH.C07 
Dà ancora una reazione cupropotassica molto debole. Per la 
28 = (CO. NH;), 


NN=(C0.NH,), 
dieci anni fre che rinchiude un cumulo di gruppi amidici intatti, 
sarebbe da aspettarsi invece una intensa reazione. 

Differentemente dai precedenti devono essere considerati i com- 
posti 


rato anche il carboni/dibiureto HNK 


formula simmetrica CO , che io avevo proposto 


ossaluramide cd ossalildiurea 
CO .NH CO .NH 
HNK È NH{ ° 
(C,0,. NH,) CO .NH(C,0,.NH,) 
amidossalilurea amidossalilbiureto 


i quali, come ossamidi monosostituite, danno la reazione in modo 
molto intenso. 

La glicinamide (amino-acetamide) è una delle forme più vicine 
derivate dall’ossamide. In perfetta analogia ai due derivati dell’os- 
samide ora citati abbiamo i due derivati della glicinamide : 


(1) E. Fischer ammette che deboli reazioni biuretiche possano alle volte 
sottrarsi all'osservazione, se si adoprano soluzioni troppe concentrate di sol- 
fato ramico. Nei numerosi saggi eseguiti nel mio laboratorio serviva sino da 
principio una soluzione di una parte di solfato ramico cristallizzato in 100 
parti di acqua. Un milligr. di sostanza, spesso molto meno, viene distribuito 
in poche goccie di acqua. Si aggiungono poi una o due goccie della soluzione 
ramica e soltanto allora, agitando, a goccia a goccia, l’alcali caustico al 20 %/0. 
Se l’alcali viene aggiunto prima della soluzione ramica, allora uno sviluppo 
di ammoniaca potrebbe in qualche caso mascherare una debole reazione biu- 
retica. 

(*) E. Schmidt, Journ. pr. Chem., ll, 3, 35, 
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CO.NH, CO. NH, 
HNK HN< 
NCH,CO,.NH,) NC0 . NH(CH, . CO . NH, 
idantoinamide (glicinamidurea) glicinamidobiureto (!) 


Tra com: osti più complicati e più importanti, che rientrano 
nella serie dei derivati della glicinamide abbiamo molti dei poli- 
peptidi di Em. Fischer che infine non sono altro che glicinamidi 
sostituite a lunga catena laterale. 

La mia teoria intorno alla reazione biuretica richiede che i 
relativi composti rinchiudano due gruppi NH,, di cui almeno uno 
può trasformarsi in gruppo cupraminico. È molto significante per 
questa teoria, che molti esteri a gruppo finale — 0.CH, o — 0.C,Hj, 
corrispondenti ai polipeptidi, non danno la reazione, mentre questi 
composti diventono capaci della reazione, se per amidazione si fa 
nascere il secondo gruppo NH,. 

In altra memoria (*) avevo già esaminato queste condizioni per 
alcuni derivati più semplici della glicinamide: glicinamide, ssrcosin- 
amide ed altre amidi di alcuni acidi a«-aminoali‘atici. Tra i deri- 
vati poco complicati della glicinamide rientrano anche: 


CO . OH CO. NH, 

du, 6u, 

e la sua amide ò 
| CH.NH, H.NH, 
Î bo .NH, do. NH, 
x.asparagina aspartodiamide 


ed i loro derivati metilici (*). 

Tutti questi composti danno coi sali nichelici i composti nichelio 
alcalini di colore giallo più o meno intenso. 

Reazioni biuretiche dovrebbero sistematicamente chiamarsi 
soltanto le reazioni colorate, che ì sali di rame o di nichelio pro- 
ducono con aminoamidi o diamidi, che sì possono riferire alle 
tre forme fondamentali tipiche : biureto, malonamide ed ossamide 
ed ai loro prodotti di sostituzione. A tutti è noto, che molti altri 


(*) Eppinger, Chem. Centr., 1895, I, 947. 
(*) Gazz. chim. ital., 32, 1, 127 (1902). 
(3) I. c., 29, II, 297 (1899). 
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corpi azotati possono condurre a composti ramici di colore più o 
meno violetto, senza che si tratti di vera reazione biuretica. 

Per certe amidossime avevo dimostrato (') che esse sono ca- 
paci di reazione cuproalcalina violetta, se è legato un ossidrile od 
un carbossile all’atomo di carbonio vicino a quello del gruppo 


N.OH 
amidossimico 07 , p. es.: 

NNH, 
N.OH N.OH 

CH,.CH,. c4 CH, . (CH.0H).C7 
NH, \NH, 

propionamidossima lattamidossima 
senza reazione reazione violetta 


Ma la reazione cuproalcalina delle amidossime idrossilate ri- 
chiede spesse volte delle condizioni particolari, ed essa non do- 
vrebbe essere chiamata: reazione biuretica, per quanto essa stia 
con questa in vicina correlazione. 

Reazioni biuretiche possono bensì essere chiamate quelle che 
si manifestano con corpi fortemente basici, che danno i composti 
ramici violetti, anche senza l’intervento di alcali caustico, come 
p. es. gl'imidobiureti descritti da Emick, Smolka e Friedreich e 
da Reibenschuh (?). 


monoimidobiureto dimidobiureto 
(NH). NH, 7008). NH; 
& HNC 
CO.NH, C(NH).NH, 
diciandiamidina biguanide 


R. Hermann (*) ha trovato reazione biuretica anche con p.ami- 

C/C SONHO SR) 

HN S non così col cor- 
C(NH)NH, 


rispondente composto nitrofenico. 


dofenilbiguanide asimm. 


(1) Gazz. chim. ital., 32, II, 58 (1902). 

(®) Questi composti ed i loro derivati alehilici sono descritti nei Monatshefte, 
f. Chem., 4, pag. 388, 395, 815 (1888) e 10, pag. 86 (1889) ove si trova anche 
accennata la colorazione gialla coi sali di nichelio (pag. 90). Più tardi ho avuto 
la nichelio-diciandiamidina in forma di cristallini gialli splendenti (Gazz. 
chim. ital., 28, 1, pag. 46, 1898) ed in quest’ultimo tempo (irossmann e Schuck 
(Berichte, 39, pag. 3356, 1906) l’hanno proposto come reattivo per riconoscere 
il nichelio. 

(3) Monatshefte, 1905, voi. 26, 1035. 
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Già nelle prime mie note sulla reazione biuretica del 1896 avevo 
fatto osservare che in composti fortemente basici, questi medesimi 
possano fare le veci dell’alcali. Rientrano qui i corpi basici, pre- 
parati da M. Goto (') nel laboratorio di Kosse/ per trasformazione 
di alcune protamine (protoni di Kossel). Essi danno intensa rea- 
zione violetta in presenza di alcali caustico, ma anche senza questo 
conducono a composti ramici violetti. Goto parla di questi com- 
posti e rileva la loro importanza appunto « perchè dimostrano che 
« la reazione biuretica non richiede sempre la presenza di un alcali ». 


(*) Zeitsehr. f. physiolog. Chem., :37, 107 (1902). 


Il Presidente Il Segretario 
E. PATERNÒ I BELLUCCI 


Roma, Tipografia Italia -- Via Montedoro, 20 


INDICE DEGLI AUTORI 


A 
AcosTINELLI C. Vedi Ciusa e Agostinelli . : ; ; 3 . Pag. 119 
B 
Barbiano L. L’opera scientifica di Augusto Piecini . È : ou *% n 
BargerO C. Vedi Mazzucchelli e Barbero . 6 z ; . » 65 
BarseLLINI G. Prodotti di condensazione dell’acido rodaninico con 
le aldeidi j È : è È . i $ ‘ ; .  » 21 
BarceLLINI G. 4-metil-3-metil-cumarina . ; .  » 25 
BarceLLINI G. Azione del cloroformio e idrato sodio sui rien i in 
soluzione nell’acetone . è i ; 3 ; » 409 
Berti M. Sopra un’ossidazione spontanea in presenza cdi iena ila » 61 
Berti M. Scissione della nattol-benzilamina nei suoi antipodi ottici» 63 
Berti M. Sdoppiamento ottico per mezzo del glucosio . ‘ .  » 99 
Berti M. e Mixpiet C. Sull’aldeide f-ossinaftoica : ; £ . » 101 
Berti M. Costituzione chimica e potere rotatorio . : i » 105 


BraxcHi G. Esperienze di corso per dimostrare la diminuzione dea 
dissociazione di una sostanza disciolta quando si aggiunga un’al- 


tra sostanza con uno ione in comune ; . È ; .  » 84 
Borgo A. Vedi Mazzara e Borgo ; i i $ : ; . » 52 
C 
CaLpieri S. vedi Sceurti e Caldieri . 3 ) ; , i . »o 137 
CixgoLani M. Ved: Manuelli e Cingolani . ; £ » 87 


Ciusa R. e AcosTINELLI C. Sui prodotti di addizione dei derivi 
del trinitrobenzolo con alcune sostanze aromatiche azotate da SE 119 


154 
Ciusa R. Azione dell’idrossilammina sui chetoni del tipoR.CH: CH. 


.CH:CH.CO.R : È 4 . Pag. 121 
Ciusa R. Sulla formazione e sul contegno della Udleninde . » 122 
Ciusa R. Azioni chimiche della luce . ; 3 . >» 123 
ConpeLLi S. Sulla diagnosi differenziale dei foruangi dello ua 

tipo ma di diverse regioni (pecorini romani e sardi). . . >» 124 
Coppanoro A. Elettrolisi dei cloruri alcalini con correnti alternate » 5I 
G 


Gacco G. Sull’analisi dei prodotti siderurgici ad elevato tenore in 


cromo . ; ; . » 132 
GiaLpinI C. Sopra alcuni som pasti sample dell'ividiolsidobasalati .  » #5 
GioLitTI F. Sulla natura delle sospensioni di idrato ferrico : . » 21 
GioLiTTI F. Sull’impiego dei SEE metallici nell’analisi metal- 

lografica. 4 ; i ; ; ; £ 6 . » 23 
GIoLITTI F. Metallografia microscopica ì i : ; ; . » 09 

M 


Magri G. Sulla radioattività dei fanghi termali depositati dalle 
acque degli stabilimenti dei Bagni di Lucca (Toscana) 3 . » 1 
Magri G. Relazioni di analisi chimiche di acque minerali eseguite 


nel Laboratorio di Chimica generale della R. Università di Pisa» 11 
Magri G. Sui « fuochi di Barigazzo » » 134 
Mameli E. Sulla metilenpirocatechina e alcuni suoi derivati » 64 
ManuetLi C. e CixGoLani M. I seleniati di torio. » 1 
Marini C. Vedi Parravano e Marini . » Tela) 
Mazzara G. e Boro A. Azione del cloruro di silfonle sul italo » D2 
MazzuccHeLLI A. e BaRrkERO C. Sopra un nuovo peruranato di 

ammonio. ; a i ‘ ; s e . » 65 
Munpici C. Vedi Betti +Mandici. i 2 e ) : 4 . >» {01 

P 
Pannain E. Sull’ossidazione elettrolitica dei sali minerali con cor- 

renti alternate . 4 : » 3 
Parravano N. e Marini C. Sull’acido ipolosfonito » 88 
PARROZZANI A. Vedi Scurti e Parrozzani i . » 13 
PateRNòÒ E. Commemorazione del defunto socio Prof. Mazzara » 112 
PeroTTI R. Se la scomposizione della calciocianammide possa av- 

venire per opera dei batteri 4 . » 26 
Perotti R. Metodo di determinazione ART delia dina 

mide . ; i i +» 45 


PeroTTI R. Siviincuiione Lagidnca del « Sultocdanare » i . » 47 


Perotti R. Studi su la nitrosazione dell’ammoniaca nel terreno 
agrario . . é ; : . ; 

Perotti R. Per [esiine laciatiglogicalano del terreno : 

Poxzio G. Azione dell’ipoclorito sodico sulle dinssime 

Poxzio G. Sulle proprietà del tetrabromuro di carbonio . ; è 

Poxzio G. Comportamento della benzaldossima verso il cosidetto 
« acido nitroso » e verso il tetrossido di azoto i ; 

Poxzio G. Su un nuovo metodo di preparazione dei cosidetti dini- 
troidrocarburi primari . i $ 


Q 


QuaRrTAROLI A. Sull’equilibrio di più basi messe simultaneamente 
in contatto con acido fosforico . : : s i 6 « 

QuartAROLI A. Sullo stato di combinazione degli acidi minerali e or- 
ganici nei vini 


S 


SavarÈ B. Sulla determinazione dell’idrazina 
ScHirr U. Fenilbiureti e reazione biuretica 


Seurti F. e CaLpiERI S. Sul cielo biologico degli slonioni minerali 
nelle alghe marine | 


Scurti F. e PARROZZANI A. Sul onora lipolidica dei semi ai crotontiglio 
T 
TrareiLi L. Il carbone elemento negativo nella pila elettrica . 


U 


ULpPraxi C. Evoluzione chimica e biochimica della calciocianamide 
nel terreno agrario. 


155 


» 


» 


» 


89 
125 


29 


53 


07 


107 


108 


3 


139 


137 
138 


102 


INDICE DELLE MATERIE 


A 


Acque minerali. Relazioni di analisi chimiche di acque minerali 
eseguite nel Laboratorio di Chimica generale della R. Università 
di Pisa. . 

Aldeidi. Sull’aldeide Sodi unficica 

Alghe marine. Sul ciclo biologico a “element: inerti ‘mella 
alghe marine . 

Analisi metallografiche. Sall'impiego dei Feposii metallici iellizs 
nalisi metallografiche . 

Analisi siderurgiche. Sull’analisi dei inadatti sdenigia ad sievato 
tenore in cromo 


B 
Benszaldossima. Comportamento della benzaldossima verso il così- 
detto « acido nitroso » e verso il tetrossido di azoto . . » 

C 


lVYalciocianamide. Se la scomposizione della calciocianamide possa 
avvenire per opera dei batteri i 

l'alciocianamide. Evuluzione chimica sbocca della Alebcana 
mide nel terreno agrario . 

Carbonio tetrabromuro. Sulle proprietà del alone ai Gavoi 

Chetoni. Azione dell’idrossilammina sui chetoni del tipo R.CH:CH. 
.CH:CH.CO.R 

l’rotontiglio (semi di). Sul potere lipolitito dei semi cdi +roloniglio 

Cumarina. 4-metil-;-metilcumarina È 


D 


Diciandiamide. Metodo di determinazione quantitativa dellla dician- 
diamide . 


Pag. 77 
» 101 
» 137 
» 23 
» 132 
» 53 
» 26 
» 30 
» 29 
» 121 
» 138 
» 25 
» 45 


158 


Dinitroidrocarburi. Su un nuovo metolo ili preparazione dei così- 
detti dinitroidrocarburi primari 


Diossime. Azione dell’ipoclorito sodico sulle lioesin 


Dissociazione ionica. Esperienze di corso per dimostrare la diminu- 
zione della dissociazione di una sostanza disciolta quando si 
aggiunga un’altra sostanza con un ione 


in comune 


Elettrolisi. Elettrolisi dei cloruri alcalini con correnti alternate 


Equilibri. Sull’equilibrio di più basi messe simultaneamente in con- 


tatto con ac. fosforico . 


Fenilbiureti. 


Formàggi. Sulla diagnosi direrenziale dei (orsaboi cile stesso ano! 
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Fenilbiureti e reazione biuretica . 
-Fenoli. Azione del cloroformio e idrato sodico sui fenoli 
zione nell’acetone . 


ma di diverse regioni (pecorini romani e sardi) 
« Fuochi di Barigazzo ». Sui fuochi di Barigazzo 


Idrazina. Sulla determinazione dell’idrazina 
Ipofosforico acido. Sull’acido ipofosforico . 


in solu- 


Iridio. Sopra alcuni composti complessi dalia 


Luce. Azioni chimiche della luce 


Metallografia. Metallografia microscopica . 
Metilenpirocatechina. Sulla metilenpirocatechina e altari suoi de- 


rivati 


Nitrosazione. Studio sulla nitrosazione dell’ammoniaca nel terreno 


agrario. . 


)ssidazioni elettrolitiche. Sull’ossidazione elettrolitica dei sali mi- 
con correnti alternate. 
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Nssidazioni spontanee. Sopra un’ossidazione spontanea in presenza 


di benzaldeide . £ ; : È i ; 4 i .  » 61 
P 
Peruranati. Sopra un nuovo peruranato di ammonio . » 65 
Pila elettrica. Il carbone elemento negativo nella pila sicucica . >» 102 
Pirazolo. Azione del cloruro di solforile sul pirazolo 5 3 .  » 52 
Potere rotatorio. Costituzione chimica e potere rotatorio È . » 105 
R 


Radioattività. Sulla radioattività dei fanghi termali depositati dalle 


acque degli stabilimenti dei bagni di Lucca (Toscana) . . » 1 
Rodaninico acido. Prodotti di condensazione dell’acido rodaninico 
con le aldeidi. i . . 3 i . . ; . ‘°° » 21 
S 


Scissioni negli antipodi ottici. Scissione della naftol-benzilamina 
nei suoi antipodi ottici 4 à ‘ .  » 63 


Id. id. Sdoppiamento ottico per mezzo dell glucosio. » 99 
Sospensioni. Sulla natura delle sospensioni di idrato ferrico » 21 
« Sulfocyanure ». Scomposizione bacterica del « Sulfocyanure » » 47 
Terreno. Esame bacteriologico-agrario del terreno » 125 
T 
Tiobenzanilide. Sulla formazione e sul contegno della tioben- 
zanilide . é è e 3 : ; : 4 ì 6 . » 122 
Torio. I seleniati di torio . : . » 87 
Trinitrobenzolo. Sui prodotti di sddisione Abi derivati del trinitro- 
benzolo con alcune sostanze aromatiche azotate. ; i . » 119 
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Vini. Sullo stato di combinazione degli acidi minerali e organici 
nei vini. : ; ì i ì ; : i ) 4 . » 108 


